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　有機合成化学において、炭素一炭素結合を形成する反応は最も重要な反応である。炭素一炭素
結合を構築する反応は数多く存在し、より効率的な反応の開発が活発に行なわれている。それら
の中でも、近年オレフィンメタセシスが飛躍的な発展を遂げている1。2005年のノーベル化学賞
はYves　Chauvin，　Robert　H．　C　rnlbbs，　Richard・R．　Schrockによる「有機合成におけるメタセシス手法
の開発」に対して与えられた。これは、有機合成化学的手法にメタセシスが大きな影響を与えたこ
とを示している。
オレフィンメタセシスとはeqlで表される二種のオレフィン間で結合の組み換えが起こり新たなオ
レフィンが生成する反応である。
R〆＼　　＋　R2《ミ 　　M＝ Ri’NX、・・R2@＋　！ （1）
　オレフィンメタセシスの反応機構はScheme　1－1のように考えられている。まず系中で生じた金属
一炭素二重結合を持つ化学種であるメタルアルキリデン化学種がオレフィンに対して付加環化し
メタロシクロブタンを形成する。次に逆付加環化過程を経てメチレン基の交換を行う。ここで、メタ
ルアルキリデン化学種が再生し触媒的に反応が進行する。この反応機構はYves　Chauvinによっ
て提唱された2。
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メタセシスが発見された初期の時代、メタセシスは工業的には重要な手法ではあった。しかし、
二重結合、三重結合が安定であるため反応を制御することが困難で、金属触媒存在下500から
700度の高温を必要とするなど激しい条件が必要であった。このような反応条件ゆえに官能基共
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存の許容範囲が狭く、合成化学的利用はごく限られたものであった。
しかし、1990年代にRichard．　R．　S　chro　ckらによって開発されたMoアルキリデン触媒1は官能基
許容範囲が広く、温和な条件で反応を進行させることが可能なため本触媒を用いることによって
オレフィンメタセシスが複雑な分子の合成に用いられるようになった（Fig聾re　1－1）3。
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　同じく1990年代にRob　ert　H．　Grubbsらによって開発された（rnlbbs触媒第一世代2、　GrUbbs
触媒第二世代3は調製、保存、取り扱いが容易で、かつ極めて幅広い官能基耐性をもっという優
れた特性から非常に多くのオレフィンメタセシスに利用された4。これらの触媒の登場は、官能基を
炭素一炭素結合形成の手がかりとする従来の有機合成の方法論に対して画期的なインパクトをも
たらした。
オレフィンメタセシスの初期の応用は高分子合成であり、当初これらの新しいメタセシス触媒は
開環重合（ROMP：ring－open　ing　metathesis　polymerization）で高分子を合成するために用いられて
いた。例えば、Scheme　1－2に示すように環状アルケンに対して（irUbbs触媒を作用させると、開環
重合が連続的におきてポリマーが得られる5。
Scheme　1－2
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　しかし、高分子化学における開環重合の発展とは対照的に、有機合成化学においては閉環メ
タセシス（RCM：Ring　Closing　Metathesis）が大きな注目を集めてきた。従来マクロライドなどの大環
状化合物を合成する方法は山口法などのマクロラクトン化法が代表的なものであったが、閉環メタ
セシスを用いることで全く異なるアプローチによる大環状化合物合成が可能となった（Scheme
1－3）6。また、副生成物はエチレンガスのみであり反応系から容易に除去され悪影響を及ぼさない
ためRCMは精密有機合成を行う際にも価値が高い。また数ヶ所の反応点でメタセシスを起こすタ
ンデム反応により、環状化合物を一挙に構築することも可能になった（Scheme　1－4）7。これらの閉
環メタセシスによって天然物化合物の研究においても、目的物の逆合成解析の方法が多様化し
た。
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　さらに、触媒の改良の研究も活発に行われておりGrdbbs触媒、　Schr。ck触媒のほかにも多様な
アルキリデン触媒が開発された。代表的なものとしてAmir　H．　HoveydaによるHoveyda－Grubbs触
媒48、Sieg｛hed　BlechertによるHoveyda－Blechert触媒59などが挙げられる（Figure　1－2）。これらの
触媒は、Gr直bbs触媒では反応が進行し難い電子不足オレフィンや特異な基質に対して有効であ
ることが知られている。
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Figure　1－2
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　また、触媒の改良だけではなくメタセシス触媒を用いて行う反応も様々な応用がなされてきた。
例えば、通常のメタセシスだけではなく様々な反応を組み合わせて行う応用も報告されている。
Scheme　1－5はオレフィンメタセシス、アルコールの移動水素化に伴う酸化、オレフィンの水素化の
三つの反応を同一の系内においてGrubbs触媒のみを用いて行い（R）一（一）－Musconeを得た例で
ある10。
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　このように、Grubbs触媒をはじめとして様々なアルキリデン触媒を用いたオレフィンメタセシスが
有機合成に応用されている。メタセシスの精密有機合成に対する応用は今後さらに拡大していく
ことが予想される。
　一方で多置換芳香族化合物は学術的、工業的な観点から非常に重要な合成ターゲットとして
知られている。しかし、多置換芳香族化合物を合成することは必ずしも容易ではない。例えば、置
換芳香族化合物を合成する手法としてFriedel－Crafts反応のような芳香族求電子置換反応が挙げ
られる11。しかし、求電子置換反応は反応条件が厳しいうえ、導入する置換基の位置のコントロー
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ルや複数の置換基が導入されてしまうなど問題を抱えている（Scheme　1－6）。
Seheme　1－6
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　また、置換芳香族化合物を得る別の方法として、　Reppe反応などのアルキンの三量化反応があ
る12。しかしながら、本反応も目的外の異性体が数多く生成してしまうという欠点がある（Scheme
1－7）。置換基を選択的に導入しながらフェノール誘導体を合成し、かつ単一の生成物として得ら
れるような反応開発が求められている。
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　近年、Grubbs触媒の高い官能基耐性を生かしながらオレフィンメタセシスを利用して芳香族化
合物を合成する手法が多数報告されている。例えば、医薬品、農薬などに頻繁に見受けられる構
造単位であるピロール、フラン、インドールのような窒素原子、酸素原子といったヘテロ原子を含
む芳香族化合物がオレフィンメタセシスを利用して合成されている。それらの一例を以下に示す
（Scheme・1－8，1－9，1－10）13－’5。
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　しかしながら、これらのオレフィンメタセシスを利用した芳香族合成法が多数報告される中、フェ
ノール誘導体をメタセシスによって得る方法論の報告はごく限られた例にとどまっていた16。フェノ
ール化合物は多置換芳香族化合物の中でも重要な合成ターゲットとして知られている。例えば、
パソコン、携帯電話などの電子部品に用いられる液晶ポリマー、高容量MO，　DVDなどの光学用
電子材料に用いられる特殊ポリカーボネート樹脂などの高機能樹脂はビフェノールや特殊ビスフ
ェノールが原料である。また、様々なフェノール誘導体は医薬品、農薬、酸化防止剤、紫外線吸
収剤の原料にもなる。すなわち、オレフィンメタセシスを利用したフェノール誘導体合成法の確立
はきわめて重要な課題であるといえる。
　そこで、当研究室ではフェノール化合物のような芳香族化合物が、潜在的にケト型の互変
異性体を有していることに着目した。つまり、様々な置換基が導入されたトリエノン基質
Bに対して閉環オレフィンメタセシス反応を行うことによって間接的に互変異性体Aを形
成させることが出来れば対応する置換フェノール化合物が合成できると考えた（Scheme
1－11）。反応にはオレフィンメタセシスを利用するため幅広い官能基耐性が期待でき、実際
本手法を用いることによって様々な官能基を有するフェノール誘導体が得られることを報
告した（Scheme・1－12）17。また、直鎖状アルコール前駆体に対して同様にオレフィンメタセシスを処
し脱水を起こすことでベンゼン誘導体を得る例も同時に報告している（Scheme・1－13）18。
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　これらの報告において、本方法論を用いることで従来合成困難であった様々な置換基を有する
フェノール誘導体、ベンゼン誘導体を選択的かつ高収率で得られることを示すことができた。しか
しながら、鎖状基質を合成する際にきわめて反応性の高いリチウム試薬を経る必要があり鋭敏な
官能基が分解してしまう可能性がある点や、合成単位の種類が少なく、合成できる鎖状基質の種
類が限られてしまうという欠点を抱えていた。以下に基質の合成例を一つ示す（Sche皿e　l－14）e例
えば、6のような臭素化されたビニル化合物は種類が少なく、限られた範囲の置換基の導入のみ
にとどまっている19。また、これをリチオ化してアルデヒドに付加させ7を得る必要があり、鋭敏な官
能基はその反応性の高さから分解してしまうことが予想される。
Scheme　1－14
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　よって本手法をより価値の高い、実践的な方法論へと発展させるためには鎖状基質の合成法
の改良が必要である。すなわち、基質を合成する際に官能基耐性が高く、かっ種類が豊富な合
成単位を用いることができれば多様かつ有用な官能基を鎖状基質へ導入することができるはずで
ある。得られた鎖状基質に対してオレフィンメタセシスを適用すれば、芳香環上に位置選択的にこ
れらの官能基を導入することができると期待される。
次章から、鎖状基質の合成法の改良と芳香族化合物の合成へのアプローチを述べる。
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第二章
多様性と官能基導入を指向した鎖状基質の合成法
　　の開発とオレフィンメタセシスへの適用1
第一節逆合成解析
多置換フェノールが重要な合成ターゲットであり、置換基を選択的に導入しながら合成する方法
が求められていることは序論で述べた。そこで、効率的なフェノール合成手法を開発すべく
Scheme　2－1に示す方法を検討することとした。すなわち、序論ではフェノール誘導体が互変異生
体Aを潜在的に有していると考え基質の逆合成解析を行った。本論文では、同時にフェノール誘
導体が互変異生体Cも含んでいる点に着目した。つまり、互変異性体の様式が変化すれば基質
の様式も同時に変化するため基質の合成に対する様々な方法を検討することができる。よって、
それぞれの方法における利点を考慮しやすくなると考えられる。
Sche皿e　2－1
C D
　そこで、Sにheme　2－2の逆合成ルートに従って、ケトン基質Dの合成を行なうこととした。臭化ジェ
ンをリチオ化しβ，γ不飽和アルデヒドと反応させアルコール基質とした後、酸化を行えば目的のケト
ン体Dが得られると予想される。リチオ化のような反応性の高い反応を用いるものの、合成単位で
ある臭化ジエンやβ，γ不飽和アルデヒドは種類が多様であり様々な置換基を基質に対して導入で
きるものと期待される。
Scheme　2－2
　O　　　　　　　　　　　　　　　　　OH
D
実際の合成と反応への適用は次節から述べる。
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第二節臭化ジエンとβ，γ不飽和アルデヒドによるトリエノン基質の合成とオレフィンメ
　　　　　タセシスへの適用
　Sche皿e　2－2の逆合成ルートに従って、既に報告されている臭化ジエン9　20とβ，y不飽和アルデヒ
ド1021を用いてトリエンアルコール11を合成しようと試みた（Sc血eme　2－3）。
Scheme　2－3
　　　　9　　　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11
　実際に臭化ジエン9をジブロモメタンを原料としてScheme　2－4に示したルートによって合成し
た。
Scheme　2－4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　90％
　　　　　　　醐埠碁講論，Ph2MeSi　LBr
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9（36％）
　また、β，γ不飽和アルデヒド10はScheme　2－5に示したルートによって合成した。
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　得られた臭化ジエン9をリチオ化し、β、γ不飽和アルデヒド10と反応させたが、期待に反して目
的の生成物11は得られなかった（Scheme　2－6）。
Scbeme　2－6
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complex　miXture
　目的の生成物が得られない原因を解明するために様々な条件検討を行った。9をリチオ化した
のち塩化アンモニウム水溶液によって反応を停止し生成物を単離したところ、プロトン化生成物は
得られなかった。そこで、ブチルリチウムの塩基性が強すぎるのではないかと考えリチウム試薬を
t－BuLiからs－BuLiに変え、同様の操作を行ったところ9がプロトン化した生成物が得られた
（Scheme　2－7）。
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Scheme　2－7
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　また、ジフェニルメチルシリル基の嵩高さを考慮し、求電子試薬と反応させる際BF3・OEt2を加
えることによって反応性を向上しようと試みた。以下にベンズアルデヒド、イソブチルアルデヒドと9
のリチオ化体を反応させた際の例を示す（Scheme　2－8）。　BF3・OEt2を加えた結果、それぞれのアル
デヒドと9のリチオ化体は反応し、対応するアルコール体が46％、55％の収率で生成することがわ
かった。
Scbeme　2－8
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THF，－78°C
s－BuLi
BF3・OEt2
　　O
BF3・OEt2
㎝漁　醐
9
THF，－78°C
　　　　　OH
Ph2MeSi
　　　55％
　以上の見解を元にし、s－BuLiによってリチオ化を行いBF3・OEt2存在下アルデヒP’　l　eを律罵さ
せ再び11のアルコール体を得ようと試みた。その結果、目的のド」エンアルコーjY　IIをジアステレ
オマー混合物として31％の収率で得ることが出来た（Scheme・2－9）。
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Soheme　2－9
Ph2MeSi撃ar s－BuU
H又が
　　蕎Hex
BF3・OEt2
Ph2MeSi
9
THF，－78°C
1：1diastereomer　miXture
　　　11（31％）
　得られたアルコール11を酸化しトリエンケトンへと変換しようと二酸化マンガンによる酸化を試み
たが、アルコール体は酸化できなかった。二酸化マンガンよりも反応性の高いJones試薬によって
反応は進行し、トリエンケトン12が生成した（Scheme　2－10）。
S¢heme　2－10
Ph2MeSi 　　　MnO2
－一一一一一一一一一一一一一一ｨ炉　　　No　reaction
　　　CH2Cl2
Ph2MeSi Jones　reagerltPh2MeSi
acetone
12（70％）
　得られたケトン基質12に対して、Grubbs触媒第一世代2を用いてオレフィンメタセシスを行なっ
た。しかしながら、反応は進行せず原料回収に終わった。次にジクロロメタン中40。C12時間、トル
エン中80°C12時間と反琳時間を延ばし、反応温度を上昇させたが反応は進行せず同じく原料回
収となった（Scheme　2－11）。
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Scheme　2－11
Ph2MeSl catalyst　2（7．5　mol％）Ph2MeSi
OH
solvent，　temp．，time
12
entry soivent temp． time（h） yield（％）
1
2
3
CH2CI2
CH2Ci2
Toluene
r．t．
40℃
80℃
1
12
12
0
0
0
この結果を受け臭化ジエンの種類を変えて異なるトリエノンを合成することとした。
臭化ジエンを9の代わりに13に変化させトリエノール14を得ようと試みた。β，γ不飽和アルデヒド
は10のままとした（Scheme　2－12）。この13はすでに報告されている既知化合物である22。
Scheme　2－12
Br
13
1
十
　　n－Hex
10 14
Scheme2－13
。M
．・一r～人H
O　　　CBr4，　PPh3
H一v一→
Br　　Br
70°C，24h
58％ 55％
Br　　Br
Pd（PPh3）4，　Bu3SnH Trap　to　Trap　distillation
Br
Et20
13（43％）
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臭化ジエン13はScheme　2－13に示したルートに従って合成した23’25。
　そして実際に13をリチオ化し10と反応させたところ目的のトリエンアルコL－一一一ル14を高収率（97％）
で得ることが出来た。
Sch．eme　2－14
2t－BuLi
　　るHex
13
Et20，－78°C
14　（97％）
　得られた14の酸化を試みたところ二酸化マンガン、　PDCでは反応は極めて遅く不適当であると
分かった。また、Jones試薬を用いると反応は進行するものの目的のトリエンケトン15は分解してし
まう結果となった。同じくDess－Martin26試薬を用いて酸化を行ったが、これも目的の生成物は得ら
れなかった。
Scheme　2－15
一・一一・一一・一・…一
t5
MnO2
PDC
Jones　reagent
：Slow
：Slow
：Decomposition
Dess－Martin　reagent　：Decomposition
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　ケトン15が得られないためアルコール基質14を用いてオレフィンメタセシスの反応性を確かめ
たが、反応は全く進行せずトルエン中80°Cl2時間の条件においても原料回収となった。
Scheme　2－16
cataIyst　2（ア．5　mol％） OH
solvent，　temp．，　time
entry solvent temp． time㈹ yield（％）
1
2
3
CH2C12
Toluene
Toluene
40℃
80℃
80℃
2
3
12
0
0
o
20
第三節結論
　本章では、新たな基質合成における逆合成解析を行いそれに従い実際に基質合成を行った。
その結果、得られた基質トリエンケトン12やトリエンアルコール14はオレフィンメタセシスに対して
高温長時間の条件においても不活性であり・目的とするフェノール・ベンゼン誘導体が得られな
いということが明らかとなった。
　トリエンケトン12やトリエンアルコール14が閉環しない理由は明確には判明していない。しかし、
オレフィンメタセシスを受ける両方のオレフィンに嵩高い置換基が置換されている場合、またそれ
らのオレフィンの隣の炭素に嵩高い置換基が存在する場合GrUbbs触媒の活性が著しく低下する
例がある（Scheme　2－17）27。
Scheme　2－17
　　　　　　　　　o　　Me
RCM
　　　　　　　　　o　　Me
Grubbsllst　cat．2（10mol％），　CH2Cl2、　r．t．，24　h：0％（Starting　material　Recover）
Grubbs12nd　cat．3（10mol％），　CH2Cl2，　r．t，24　h：0％（Starting　material　Recover）
Grubbs’2nd　cat．3（1　eq），　DCEi，　reflux，5days　：65％
　　　o　　Me　　xX人。　…MEM
壌」ズ。
Grubbs’　2nd　cat．3（10mol％）
CH2Cl2，　r．t．，24　h
　　　o　　Me
77％
12や14の場合もオレフィン上に置換基が置換されていると同時に、オレフィンに隣接する炭素
原子上にヘキシル基のような大きな側鎖があるためにオレフィンメタセシスが進行しづらいのでは
ないかと考察できる。
そこでオレフィンまたはオレフィンに隣接する炭素上に嵩高い置換基を持たない基質を合成す
るための逆合成解析を行なった。実際に基質を合成し、反応性を検討した結果を第三章に示す。
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第三章
多様性と官能基導入を指向した鎖状基質の合成法
　　の開発とオレフィンメタセシスへの適用2
第一節逆合成解析
　第二章においてフェノールの互変異［生体にはCがあり、Cを形成するため、　Scheme　2－1の逆
合成解析に従いトリエンケトンDの合成を検討した。しかし、得られた基質はオレフィンメタセシス
が進行せず目的のフェノール・または環化生成物を得るにはいたらなかった。そこで、本章にお
いてトリエンケトンDを合成するため新たに逆合成の経路を次のS¢heme　3－1のように再計画した。
Scheme　3－1
　　o OH　　allylation．el．ll，，，，，，．1＞・i
crOSSicoupling
＝⇒
　cトIo〔＋M・！＋》M’
　X
　まず、ハロアルデヒド、ビニルボレートの二つを鈴木一宮浦カップリング28によってジエンアルデ
ヒドへと導き、鎖上アルコール基質はアリルメタル種をジエンアルデヒドに付加させることで合成す
ることにした。このようにSc血eme　3－1の逆合成計画を行なえば三つのユニットから目的のトリエンア
ルコールを合成できる。
用いる反応は基本的でありかつ再現1生が高く、官能基耐性の高いものを選択した。すなわち、
鈴木一宮浦カップリング反応は穏やかな反応でありエステル、アルデヒド、アルコール等の官能基
などを分解しない優れた官能基耐性を有している。また、同時にアリルスズ試薬、アリルボロン酸
エステルなど極めて穏やかな条件でカルボニル付加するようなアリル化試薬を選択すれば様々な
置i換基が置換された基質を合成することが可能であると考えられる。
　また、それぞれのユニットの種類はきわめて豊富である。特にアリル化は有機化学において最も
重要な炭素炭素結合構築法の一一つでありこれまでに膨大な研究がなされてきた29。よって、アリル
化試薬の種類も多種多様であり目的に合わせた試薬の選択が可能である。すなわち、ユニットの
数が多ければ様々な種類の置換基を基質に導入することができ多種の置換様式を持つフェノー
ル誘導体が合成できると期待できる。
このように高い利点を有すると考えられる本合成ルートに従って、実際に行った基質の合成とそ
れらに対してオレフィンメタセシスを行いベンゼン、フェノール誘導体を得た例を次の節で示す。
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第二節鎖状基質の合成とオレフィンメタセシスを利用したベンゼンおよびフェノー
ル誘導体合成
　逆合成解析に従ってはじめにアルコール基質を合成した。まずハロアルデヒドである16をシク
ロペンタノン、DMF、三臭化リンから一段階で得た30。
Soheme　3－2
　　　　　　　　　　　　　　　16a（59％）
また、ビニルボレートは塩化ビニルマグネシウム試薬からトリメトキシボレート、KH2Fから得た。
Scheme　3－3
　　　　　　　　　　f（MgCi鰐欝♂8℃fBF3K
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　17a（71％）
　次に16と17に対して酢酸パラジウム、炭酸セシウム、トリフェニルポスフィンの存在下THF、水
溶媒条件で宮浦一鈴木カップリング反応を適用した31a。すると16と17は45度3時間で効率的に
カップリングし、シリカゲルクロマトグラフィーで精製したところ目的のジエンアルデヒド18aが92％
の高収率で得られた。
Scheme　34
　　H 　BF3Kfi
　　　，Pd（OAc）2，　P　Ph3
Cs2CO3
THF，　H20
　　　0
18a（92％）
　このジエンアルデヒド18aに対してアリルグリニャール試薬19aをエーテル溶媒中0。Cで作用さ
せたところ、目的のアルコール基質20aが80％の収率で得られたe
24
Scheme　3－5
　　　　　　　　／・＞MgBr
　　　o OH
20a（80％）
　まず、この基質のオレフィンメタセシスに対する反応性を検討するため、20aに（rubbs触媒第一
世代2を適用しメタセシスを行った。すると75mo1％の2存在下ジクロロメタン中12時間で反応は
完全に進行し環化生成物が得られた。この際、同時に脱水が起こりベンゼン誘導体21aが生成し
た。
Sche皿e　3－6
OH
catalyst　2（7．5　mol％）
CH2Cl2，　r．t．，12h
21a
　以上の結果から、反応を阻害するようなかさ高い置換基を基質に対して導入することを避けるこ
とができたため、得られた基質に対して触媒は高い反応性を示し対応するベンゼン誘導体が得ら
れることが確認できた。
　さらに、ビニルボロン酸、アリル化試薬を選択することにより基質に導入する官能基の位置を翻
御できると予想できる。すなわち、芳香環上の置換基をそれぞれの試薬の選択によってコントロー
ルすることができるため、本方法論は選択性という観点からきわめて重要な位置づけにあるといえ
る。
次に、これらのビニルボロン酸とアリル化試薬の選択による基質への置換基の選択的導入を検
討した結果を示す（Table　3－1）。α，β不飽和ハロアルデヒドをシクロペンチルに固定した条件で、ビ
ニルボロン酸を17a、　17b31bと使い分け、さらにアリル化試薬をそれぞれ19a、19b、19¢と異なるも
のを用いると、メチル基の位置を自在に選択できることがわかったeなお、　17bは17aとまったく懸
じ方法によって合成したものを用いた（Scheme　3－7）。
Soheme　3－7
　　o〈〕〔5・
　　　Br
　　BF3K
　　　17b　，　Pd（OAc）2，　PPh3
　　　Cs2CO3
THF，　H20，50　ec，3h
　　　　25
．嘘
『8b〈85％｝
Table　3－1
¢°
111
　　R3
M・
　　　　R2
19
てR
ク
OH
20
　　23RR一
Entry 18 19 20 Yield［％】
　of　20
1
2
3
4
5
6
　　　　o
〈〕◇H
18a
o
18b
H
xX！へMgBr
19a
》IXMgCi
19b
｝〈MgCI
19C
ミ》へMgBr
19a
VMgCl
19b
斗くMgCl
19C
OH
肋㎝2
20c
OH
od､
2
20b
OH
eHOO2
20f
80
88
90
80
86
89
［a1　Yield。f　i・。1ated　pr。d・ct　a丘e・silica－gel・h・。mat。9・a彫
得られたアルコール基質20に対してG加bbs触媒2，3を用いてオレフインメタセシスを適用した
ところ、反応はそれぞれの基質で進行し対応するベンゼン誘導体21が得られた。その結果を次の
Table　3－2に示す。
Table　3－2
グ
OHR3
R2
Catalyst（7．5　mo1％）ρ一TsOH・H20
H
つR
20
R3
RT，1h
14■R2
R2
Entry Substrate Product Catalystτ Yield［％】la］
OH
1
23
45
ΩUQ馴
io
11［b］
03
p
2
20b
OH
20c
OH
20d
OH
eHOO2
20f
21a
21b
21c
21c
21e
21f
2
23
23
23
23
33
RT
TTRR
TTRR
TTRR
TTRR
40℃
100℃
＞99
只｝直Q4．◎》
唱97
trace
94
4229
　1∩U9
蹴腎綿醐臨8藩byusi・g　1・4・bi・（t・imethyl・llyりbenze・ea・th・i・te・nal・t・nda・d・［・】The
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　27
　反応はO．01規定の濃度においてジクロロメタンあるいはトルエン中75md％GrUbbs触媒存在
下Tab藍e　3・2中に示した温度で二時間行った・そののち・室温においてパラトルエンスルホン酸を
触媒量加え一時間撹搾した・その結果・それぞれの前駆体からメチル基の位置が異なるベンゼ
ン誘導体21aイが他の位置異性体をまったく生じることなく高収率で得られた。
　また、反応を受けるオレフィン上またはオレフィン近傍のメチル基の立体によってRCMの反応
性が大きく変化することも同時に見出した・触媒や反応条件が同じであるにもかかわらず、R1また
はR．3にメチル基が存在することによって収率が半分ほどに低下する（Table　3－2，　e皿try1とentry　2，
4）。またR2にメチル基が置換された基質の場合ほとんど反応が進行しなくなる（Table　3－2，　entry　6）・
そこで（rnlbbs触媒第一世代よりもさらに活性の高いことで知られているGrubbs触媒第二世代3
を用いたところ反応性は大幅に向上し収率も増加した（Table　3－2，　entry　3，5，7）。また、　Rlまたは
R3に同時にメチル基が存在するような基質20eに対して触媒2を用いた際にも、反応性は大幅に
低下する。そして、この場合も触媒3を用いることによって反応性の低下は改善できた（Table　3－2，
entry　8，9）。しかしながら、　R　l，R2に同時にメチル基が存在する基質の場合、他の基質に比べより反
応は進行しづらくなる。基質2efに対し触媒3を用いて40°Cに過熱しても反応は進行せず原料
のみが回収された。ここで、温度を100°Cまで上昇させることによってオレフィンメタセシスは進行
し目的のベンゼン誘導体を得ることが可能となった。
　以上の知見を得た後に、この基質合成における鈴木一宮浦カップリング反応とアリル化の一般
性を検討することとした。それらの結果をTabne・3－3、　Table　3－4に示す。
鈴木一宮浦カップリング反応は様々なα，β不飽和ハロアルデヒド16とビニルボロン酸またはビニル
ボロン酸エステル17との間で高い再現性で進行し、ジエンアルデヒド18を収率よく与えた。18fは
カラムクロマげラフィーによる精製において次のScheme　3－8のような環化反応が進行してしまっ
た。これはおそらくシリカゲルがルイス酸の役割を果たし環化が進行したためであると考えられる32。
そのため18d－fは精製を行わずに次のアリル化へと直接用いることとした。
Scheme　3－8
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　：　　　　　　　1
　またグリニャール試薬によるアリル化はエーテルまたはテトラヒドロフラン溶液中0。Cで収率よく
進行した。アリルボロン酸エステル19dを用いた際にはジエンアルデヒドが液体の場合は溶媒を用
いることなく進行する。固体の場合は少量のジクロロメタンを添加し溶解することによって問題なく
28
アリル化体を得ることができた・また・アリルスズ試薬は19fのひとっしか使用していないが、この
場合はルイス酸を用いて反応性を向上させる必要があった・文献にはルイス酸として臭化マグネ
シウムが最適であるとしているが33、本系では塩素原子が臭素原子に置換されてしまうという現象
が起きた。そこで、ルイス酸をトリフルオロボレートジエチルエーテル錯体へと置き換えたところ目
的の20皿を得ることができた（Table　34，　entry　8）・
Table　3－3
：翼：H°＋
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Mr／
　R1
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Table　3－3（continued）
Entry 16 17 Conditions 18 Yield［％］
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Table　3－4
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Table　3－4（conti皿ued）
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Bu・S”xCi
19f
αMg
tgC
Pl・B！
　　　CO2Me
19d
0／XO
20n
200
0H
20P
CO2Me
78
＞99
96
［a王YieId　of　isolated　product　after　s韮lica－geI　chromatography．
　また・α，β不飽和ハロアルデヒドの代わりにα，β不飽和ハロエステルを用いた基質合成も行った。
これらの不飽和エステルには合成的に非常に有用な官能基を有するものが多く、多様な置換基
の鎖状基質への導入が期待できる。合成はα，β不飽和ハロアルデヒドの：場合と同様に鈴木一宮浦
カップリング反応によってビニル基を導入した後、DIBAL．Hによってアルコール体に還元し二酸
32
化マンガンによって酸化を行うことによってジエンアルデヒドを得る方法を採用した・そして・これら
のアルデヒドに対してアリル化を行うことによって最終的に・目的とするトリエンアルコール20を得
ることができた。それらの結果をTable　36・　Table　3－6に示す・
TBble　3－5
：亟、COOEt
　　　十
22
Mr／
　R1
Pd（OAc）2（5　mol％Pd｝，　PPh3
17
Cs2CO3，　THF，　H20
：：膠゜Et
　23R1
Entry 22 17 Conditiens 23 逸離］
lBnN〔COOEt
OTf
22a
PinBﾄ・e脚2h
　　　OMe
170
酬（澤田86
　　　23a　OMe
2＿一疋？°°Et
　　　　　22b
KF3B
17b
refiux，24　h B・・一
煤KEt　7・
23b
3Cl＼ｾ〔C°°Me
22c
KF3B＼ノ
17a
60°C，12h
Cl秩QC°Me　73
23c
4／
22d
KF3B
17b
RT，15h
23d
OEt
56［b】
［al　Yield　of　isolated　product　after　siliga－gel　chromatography．［b］An　E／Z　mixtureof　23d（1：20｝was　obtaind．
　鈴木一宮浦カップリング反応はα，β不飽和ハロアルデヒドの場合と同じ条件を用いたが、若干の
加熱と時間の延長が必要であった。ここでも、窒素原子やハロゲン、アルケンなどといった官能基
を失うことなく反応は進行した。しかし、ここで先の環状構造を含むハロアルデヒドの場合と異なり
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立体選択性について興味深い現象が得られた・22b－22cは環状構造を含まないが・この二つの
場合反忘を加熱条件化で行っても立体は維持され目的のジエンエステルが収率よく得られる・し
かしながら、エノールトリフレートである22dを17aと加熱してカップリングを行うと選択性は著しく
低下しE／Zの比が1：4の混合物が得られた・ここで・様々な条件を検討した結果22dと17bとの
反応を室温で行うことにより選択性をEIZの混合比を1：20まで改善することができた・さらに・これ
らの異性体はカラムクロマトグラフィーによって分離できるので純粋な目的物の立体を入手するこ
とができた。
Table　3－6
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0H　　　　　　　　　　　　　　　　　OH　　　　　　：ギt響蕪膨膿寄き
　　　　　　　　23　　　　　　　　　　　　　　　　　　24　　　　　　　　tg　R2　　　　　　　　　　20
Entry 24 塀ll欝1 20 逸ll麟1
1
2
3
4
　　　　く　
　　　24a　OMe
　　　　OH
B・・一
　　　24b
　　　　OH
CIu＿し
24c
24d
9G
94
95
CIMg
唯9b
CIMg
｛9b
CIMg〈i
　　　　OBn
19e
CIMg
19b
　　　　　ト　
　　　20q
　　　　OH
㌫ゆ
　　　20r
20S
20t
（轟，｝
｛晶、）
OBn　　70　（2steps｝
（2孟§P，）
［aユYield　of　isolated　product　afヒer　siliga－gel　chromatograPhy．
　得られたエステルのDIBAL・Hによる還元は問題なく進行する・ここでは・エステルはすべてア
ルコール体まで変換した。これは・エステルの還元においてはアルデヒドとアルコールが同時に得
られてしまうことがあるため簡便性と収率の問題を考慮したものである・
　そして、得られたトリエンアルコー一ル前駆体20に対してGrUbbs触媒第二世代3によるオレフィ
ンメタセシスを適用し、酸による脱水を経ることによってベンゼン誘導体の合成を試みた・その結
果、極めて多様な官能基を有するベンゼン誘導体が収率良く・異性体を生じることなく得られるこ
とがわかった。結果を以下のTable　3－7に示す。
Table　3－7
　　　　　OH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H
　　　　　20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21
Entry Substrate τ Product Yield［％】la］
1
2
3
4
5
　　OH“c・・Me
　　　　2笥H
M，。Y
20h
グ、
＿　　OH
MeO
グ　M
2ei
20j
OBn
20k
80℃
80℃
80℃
80℃
80℃
〈〕◎＼c。。Me
219
2iRMe
（））＿．Bn
2tj
　　21k　OMe
82
91
86
86
98
35
Table　3－7（。o皿tinued）
Entry Substrate
6
7
8
9
10
11
MeO
201
20m
COOMe
OH
20n
HO
200
BnN
MeO
121b］　BnO
20P
グ
グ
COOMe
OH
20q
OH
20r
矛
M
τ
80℃
100℃
80°C
100℃
80℃
80℃
RT
36
Product
MeO
MeO
211
21m
COOMe
21n
CI
210
BnN
BnO
21P
、汐！、
MeO21q
COOMe
21r
Yield　i％］lal
92
82
88
78
73
82
91
Tab皇e　3－7（con血ued）
Entry Substrate τ ProduCt Yield［％］［司
臨31
14【珂
20t
80℃
RT
tO－．Bn
21s
21t
81
75
［a］Yield　of　isolated　product　after　silica－gel　chromatography．［bユThe　reaction　was　carried　out　in　CH2Cl2．
　反応において、五員環から八員環の脂肪族の環状構造を有するベンゼン誘導体は問題なく高
い収率で得ることができた（Table　3－7，　e皿try　1－5）。また、同様にナフタレン誘導体も高い収率で得
られた（Table・3－7，　entry　6－8）。また、200のような基質に対して分子内での二回のメタセシスはアン
トラセン誘導体も与えることがわかった（Table　3－7，　entry　9）。また、本反応の官能基耐性を示す結
果として20P，20qが挙げられる。これらの基質は硫黄原子、窒素原子が含まれているにもかかわ
らず反応は問題なく進行し、ベンゾチオフェン、テトラヒドロイソキノリン誘導体を与えた（Table　3－7，
entry　10－11）。加えて、ベンジロキシ基、ハロゲン、アルケンを含むようなベンゼン誘導体が直鎖状
基質から十分な収率で得られた（Table　3－7，　entry　12－14）。
ベンゼン誘導体合成の効率的な合成の結果を受け、次に、フェノール誘導体の合成を行うこと
にした。フェノール誘導体の前駆体であるド）エンケトン25はこれまでに得られたアルコール体を
酸化すれば得られると考えられる。実際に20aをデスマーチン試薬を用いて酸化を行ったところ対
応するケトン25aが収率よく得られた（Scheme　3－8）。
Scheme　3．8
OH
20a
　　Dess－Martin　reagent
　CH2C12，　Py，　O℃，20　min
O
25a（74％）
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　ピリジンが存在しない条件で酸化を行なうと20aのアルコールがアセチル化された25’が得られ
てしまう。25・は1HNMR、13C　NMR．・GC　Massによって確認した・ピリジン存在下で反応を行なうと
25・の生成を抑制することが出来る・
Figure　3－1
　o。人、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25’
　つづいて、前駆体25に対してオレフインメタセシスを行い、最も高い収率で目的のフェノール誘
導体を得られる条件を探索した（Tab皿e　3－8）。
Table　3－8
O
catalyst（mo　l％）
25
CH2Cl2，　T，12h
26
entry catalyst mol％ τ yield（％）［al
1
2
3
4
5
6
7
8
9
2
3
3
4
4
5
5
5
5
7．5
7．5
7．5
7．5
7．5
7．5
7．5
5．0
2．5
r．t．
r．t．
40℃
r．t．
40℃
r．t．
40℃
40℃
40℃
3
19
81
82
88
84
95
葛5
83
【al　Yrield　of　isolated　product　afヒer　silica－gel　chromatography．
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結果・Hoveyda－Blechert触媒5を用いた際に、ジクロロメタン中40度12時間で最も高い収率を
与えることが明らかとなった。この5をメタセシスに用いた際には、触媒量を5．0、25mo1％まで低
下させても収率80％程度で対応するフェノールを得ることが出来る。しかしながら触媒5は空気中
で不安定であり市販もしていないことから触媒調製の煩雑さもあり以後基質の適用性を検討する
には最適とはいえない・対照的にHoveyda－Grubbs触媒4は空気中で安定であり長期間保存して
も状態は変化しない。また、市販もされていることから容易に入手可能であるeこのことから基質検
討には触媒4が最適であると結論付けた。
　また・アルコール前駆体20と比較するとケトン前駆体は触媒2に対する反応性が低下している。
これは・アルコールがケトンになることで、隣接するオレフィンが電子不足の状態になることが原因
のひとつとして挙げられる。それゆえに、電子不足オレフィンに対する反応性が高い
H。veyda－（rnlbbs触媒4が高い活性を示すのではないかと推察できる34。また、ルテニウム錯体に
対して基質がη6配位しオレフィンメタセシスに対する反応性を低下させているのではないかとも
考えられる。
　以上のように、トリエンケトン基質に対する触媒の反応性を検討した後、Table　3－2と同様にメチ
ル基の位置の異なる異性体の合成と反応性の検討を行った（Table　3－9）。その結果、オルト位、メ
タ位・パラ位のそれぞれにメチル基を導入したフェノール誘導体26b－d、あるいはオルト位パラ位、
メタ位パラ位の二つにメチル基を導入した置換フェノール誘導体26e，fを異性体を生じることなく合
成することができ、選択性という観点から非常に合理的であることがわかったeさらに反応性に関し
て、アルコール基質と同様にR1，　R3にメチル基を置換した場合よりもR2に置換基を導入した基質
のほうがより反応性は低下するという事実を見出した（Table　3－9，　entry　1－4）。さらに、　R2とR3に同
時に置換基を導入した場合反応性は著しく低下し、40℃ではまったく反応が進行しなかった
（Table　3－9，　entry　6）。そこで、反応温度を80°Cに上昇させると反応は進行し対応するフェノール
誘導体が得られることが明らかとなった（Table　3－8，　e皿try　7）。
次に、これまで得られたアルコール基質20を酸化し、フェノール誘導体の前駆体を得ようと試み
た（Table　3－10）。幅広いアルコール基質の酸化を行ったが、単一の生成物として単離できたのは
五員環を有する基質か、芳香族化合物が縮合した基質のみであった。その他の基質に関しては
酸化を行ってカラムクロマトグラフィーによる精製を行っても単一の生成物は得られなかった上、
副生成物が混じってしまう、あるいは目的物とはまったく異なる生成物が得られてしまうといった現
象が見られた。
39
Table　3－9
グ
o 　　23　RR
4（7．5mol％）
OH
R3
Ri
25
CH2CI2，　T，2h
－R》R2
R2
Entry Substrate Product τ Yield【％】［a］
1
2
ハ」’4
5
　山67
0
25b
O
25c
o
25d
O
25e
0
25f
OH
OH
26c
OH
26d
OH
26e
OH
26f
40℃
40℃
40℃
80℃
40℃
40℃
80℃
91
91
20U28
88
hU自∠　9
エa】　Yield　of　isolated　product　after　siliga－gel　chromatography．［b］　The　reaction　was　carried
out　in　toluene．
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Table　3－10
　　　　OH　R4　　　　R3
R5　　　　　　R2
　R1
Dess－Martin　periodinane
20
Py丙dlne，　CH2Cl2，0℃，30　min
　　　　o　R4　　　　R3
R5　　　　　　R2
　R1
25
Entry Substrate Product Yield［％］la］
1
2
3
4
5
6
OH
MeO
　MeO
MeO　＼
　　　COOMe
奮
グ　zi
　20h
　　OH
　　　　／
　201
20m
COOMe
OH
20n
　　COOMe
20P
o
MeO
259
0
COOMe
　MeO
MeO　＼
25h
　o
251
25m
COOMe
0
25n
25P
COOMe
86
66
79
79
77
56
【a】Yield　of　isolated　product　after　silica－gel　chromatography．
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五員環あるいは芳香環が縮合していない基質を酸化した場合、目的物のみを単離できない原
因を見出すため・アルコール20kを酸化して得られた化合物を種々の分析機器で分析を行った。
iH　NMR、13C　NMRを用いた解析では、明らかに副生成物が必ず含まれ、その副生成物はアリ
ル基をそのままの形で含んでいることを示していた。また、iH　NMRで加熱実験を行ってもスペクト
ルは変化しなかった上、重溶媒の種類を変化しても副生成物の存在費もまったく変化しなかった。
さらに、通常のマススペクトルおよび高分解能マススペクトルによる分子量測定で分子量の解析を
行うと目的物のケトン体の分子量262が主たる生成物であり、他の数値はほとんど見受けられなか
った。以上の結果から、副生成物は目的物のある種の異性体なのではないかと考えた。最終的に
このケトン基質をカラムクロマトグラフィーで極めて注意深く精製し、フラクションを細かくNMRをと
ることによって副生成物の構造を明らかにした。その結果、得られたケトン生成物はペリ環状反応
によって環化を起こし、この環化対が副生成物として含まれていることを確認した35。さらにその環
化生成物27kと2．8：1の比の平衡状態にあることがわかった（Sc血eme　3－10）。
Sch．eme　3－10
　　　25k
2．8：1
　　　27k
Figure　3－2は通常の酸化を行った際に得られる25kと27kが2．8：1で混合したNMRチャー一トで
ある。Figure　3－3はカラムによって分割された27kの存在比が大きいNMRチャー一トである。　Figure
3・2の解析によって副生成物の構造が29kであることが確認できたeさらに、このサンプルチュー
ブを時間を空けて1時聞後に測定したものがFigure3－4、・2時間後に測定したものがFigre　3－5で
ある。この短時間の変化によって27kと29kが平衡状態にあることがわかる。さらに、このサンプル
チューブを12時間後に測定するとFigure　3－2の比率に戻ってそれ以上は変化しない。
このように八員環を有するケトン基質がペリ環状反応による環化生成物と混合物になるということ
がNMR解析によって確認できた。では、なぜ芳香環と五員環を有する基質は単一の生成物で得
られるのだろうか。それは、芳香環が縮合している場合ジエンケトンの中央のオレフィンが芳香環
に置き換えられるため共役系が切断され、ペリ環状反応が起きないためと考えられる。さらに、五
員環の場合は、立体的なひずみが比較的大きくケトンと共役ジエンの末端のオレフィンの軌道が
重なりにくいため環化を起こさないためであると推察できる。
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］Fjgure　3－1
Figure　3－2
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Figure　3－4
Figure　3－5
　最後に・得られたトリエンケトン基質25に対してHovoyda－Grubbs触媒4を用いてオレフィンメタ
セシスを適用しフェノール誘導体の合成を行った（Table・3－11）。
T日ble　3－11
　　　O　R4　　　　R3
R5　　　　　　R2
　R1
　　　25
4（7．5　mol％）
To［uene，　T，2h
　　　OH：1蹴：
　　　鶉
Entry Substrate τ Product Yleld［％1［a］
1
2
3
o
MeO
952
O
COOMe
25h
4［b］MeO
5
25k
251
25m
COOMe
80℃
80℃
80℃
40℃
80℃
　　　　　
　　　　　　COOMe
269
0H
　OMe26h
OH
MeO
MeO
k62
HO
261
26m
COOMe
95
85
98
84
81
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Table　3－11（co皿tinued）
Entiy ＄ubstrate τ Product Yield［％1［al
6
25n
O
80℃
7rdc・・M・　8・℃
25P
26n
Cl
80
　　OH＜め＼c。。Me　7・
26P
［a】Yleld　of　isolated　product　after　silica－gel　chromatography．［bl　The　reaction　was　ca用ed
in　CH2Cl2．
25kと27kは平衡であるためオレフィンメタセシスが進行し、25kが消費されれば平衡は偏り最
終的に26kが高い収率で得られたものと考えられる。さらに他の基質においてもエステル、クロロメ
チル、硫黄原子があるにもかかわらず反応は問題なく進行する。さらに、反応によって生じるフェノ
ールの水酸基も反応には影響を及ぼすことはない。通常の芳香族i化合物合成法ではパラ位に置
換基を選択的に導入しづらいことが知られているが本手法を用いることで269、26m、26Pのような
パラ位にエステルを置換したフェノール誘導体を得ることができた。
最終的に本反応を用いることで様々な官能基を有するベンゼン誘導体、フェノール誘導体が位
置選択的に高収率で得られたことが結論付けられた。
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第三節結論
多様な官能基を有するベンゼン、フェノール誘導体を合成するために、鎖状前駆体である20と
25を鈴木一宮浦カップリング反応、アリル化、デスマーチン試薬による酸化で合成した。さらに、得
られた基質に対して種々のGrubbs触媒によるオレフィンメタセシスを適用し、高い収率で異性体
を生じることなくベンゼン、フェノール誘導体を得ることができた。得られたベンゼン、フェノール誘
導体は様々な官能基が位置選択的に導入されている。本方法論は従来の芳香族合成法とは一一
線を画し高度な官能基選択性と位置選択性を発現していることから有機合成上きわめて特徴的
かつ有用な方法であると考えられる。
また、ケトン体25kにペリ環状反応によって生じる環化生成物27kが副生成物として付随し、か
っ平衡状態にあることをNMR解析によって示すことができた。これまで行われてきたα，β，γ，δ不飽
和ジエンケトンを研究対象とする化学の中においても、明瞭で簡潔な方法によって状態の変化を
見た稀な例である。さらに、この平衡状態を利用しつつフェノール合成へと適用することができた
点は大きな成果であるといえる。
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第四章
エンインメタセシスを利用したスチレンおよび
　ビニルフェノール誘導体合成法の開発
第一節エンインメタセシスの有機合成における役割
第三章においてオレフィンメタセシスを利用した置換芳香族化合物の合成について述べた。第
四章では、オレフィンメタセシスの代わりに分子内エンインメタセシス（RCEM）を利用した芳香族化
合物合成について述べる。
　エンインメタセシスとは二重結合と三重結合が開裂し、新たに二重結合が同時に形成するきわ
めて特徴的な反応である。このとき、オレフィンメタセシスのようにエチレンが系中から排出されるこ
とはない。この特性からエンインメタセシスは骨格転移反応とみなされることもある（Scheme　4－1）1d・
36。
Scheme　4－1
　　　　　　R3
／’一亀_〃！　　　cataly・t
・・黹mрq2　　　　　R1
28
　　　　R3
29
エンインメタセシス反応は様々な金属によって進行することがこれまで明らかとなっている。中で
もタングステン、モリブデン、クロム、ルテニウムなどの遷移金属によるエンインメタセシスは比較的
古くから知られており、分子内反応において利用されてきたld。しかしながら、反応の位置選択性
や金属種の調製の煩雑さ、不安定性などの問題が合成における利用を妨げてきた。
近年、（rUbbsらは分子内オレフィンメタセシスがルテニウム触媒2，3によって効率的に進行する
ことを見出したことは緒言で述べた。同時にオレフィンメタセシスだけではなく、加えて分子内エン
インメタセシスを起こすことも見出している37。ここでもGrUbb　s触媒の官能基耐性と選択性は発揮
されており他の金属による同反応を凌駕している。また、北海道大学の森らによってもGrUbbs触
媒によるエンインメタセシスは精力的に研究されており、エンインメタセシスを応用したタンデム反
応など複雑な反応を発見している38。また、天然物合成においても鍵反応として重要な役割を果
たしており、（imbbs触媒によるエンインメタセシスの重要性は有機化学においてきわめて大きく、
さらにその利用は発展し続けているといえる。
反応機構はオレフインメタセシスのものと類似している。まず、系中で生じたメタルアルキリデン化
学種1が29のアルケン部位に対して［2＋2］付加する。そして、IIを形成し、逆付加環化反応が起き
IIIが発生する。このルテニウムカルベン種が隣接するアルキンと環化しIVを与える。最終的に
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IVのメタラシクロブテン環が開環しVが形成した後、他の29の分子またはエチレンがルテニウム
カルベン錯体1を再生させ、生成物30が生成するという反応機構が提唱されている（Scheme
4．2）39。
Sc血eme　4－2
　　　　R
！一、’
’，一㌦、　　R
　　’rSM
、V
lV
　　　　　R／一』’・〆
’・、、．ノ、
　　　　　　　　29
、・一@’・≡≡≡トーR
”・一一ノdコ
1ーノ
’！　　㌦…≡≡・－R
一　　’・、．一”・｛＝M
111
また、エンインメタセシスにおいて森らはエチレン雰囲気下で反応を行った場合収率が大きく上
昇することを見出した38b。これは特に末端アルキンとアルケンとのエンインメタセシスの反応の場
合顕著である。その理由を森らは以下のように説明している（Scheme　4－3）。すなわち、28’のような
基質に対してメタセシスを行った際VIのような中間体が安定に存在することによって触媒の働き
が低下し29’の収率が低下するというものである。このVIはScheme・4－2におけるVのようにアル
ケンからメタセシスが起こり中間体として形成する、または一度アルキリデン錯体が脱離した後再
び生成物のアルケンとメタセシスを起こした場合に形成される。そこで、エチレン雰囲気下にする
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ことによって生じたVIとエチレンが反応しメタルアルキリデンを再生することでエチレンが反応性を
向上させることができると森らは説明している。
Seheme　4－3
　N－T
28’
　　2（1mol％）
　CH2C12，　r．t，，22　h
9，
詣
under　Ar
under　ethylene
21％
go％
ニ［Ru1
コ鼎も
吋尽聡 司尽㌔
蓄
合成におけるエンインメタセシスの利用例は次のようなものがあげられる（Scheme　4－4）。これは森
らによって報告された（一）－stemo　amideの合成の例である40。この場合目的物が有する骨格である
7員環を形成し、さらにラクトン部分へと変換されるエステルがオレフィン上に置換するように巧み
に鍵反応としてエンインメタセシスを用いている。ここで、アミドやエステルのような鋭敏な置換基で
あってもGrabbs触媒を用いることによってこれらを分解することなく合成中間体へと組み込むこと
ができる。
Scheme　4．4
Me。。C　論・
catalyst　2（4　mol％）
CH2Cl2，　r、t．
o
（→－stemoamjde
o
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また、エンインメタセシスを複雑なタンデム反応へと展開することによって縮環化合物を1ステッ
プで得られることをGrubbsらは見出している（Scheme・4－5）41．
Scheme　4－5
OTBS
llvll、ノ＼
catalyst　2（4　mol％）
OTBS
《晦
benzene，　r．t．
70％
このように合成上きわめて有用な（rnlbbs触媒によるエンインメタセシスを当研究室では芳香族
化合物の合成へと応用できないだろうかと考えた。すなわち、緒言で述べた直鎖状基質のアルケ
ンをアルキンへと置き換えるとエンインメタセシスの目的とする基質ができる。これに対してエンイ
ンメタセシスを適用すればスチレン誘導体が合成できるものと期待されるe
スチレンは重合用のモノマーとして利用される。スチレンモノマーはイオン重合、ラジカル重合に
よりポリマーを形成する。これらのポリマーの種類にはポリスチレン、発泡ポリスチレン、ABS樹脂、
不飽和ポリエステル、合成ゴムなどがありこれらは電化製品、OA製品の部品、タイヤ、断熱材など
非常に多くの用途がある。また、スチレンに置換されているオレフィン自体がエポキシ化、ジヒドロ
キシ化などの変換を容易に受けるため合成上有用な官能基であるといえる。すなわち、置換基を
選択的に導入したスチレン誘導体の合成法を確立することは工業的にも、有機合成化学上にお
いても非常に重要な課題である。すなわち、オレフィンメタセシスを用いたスチレン誘導体の合成
法の研究は極めて大きな意義を持ち、多方面へのインパクトを与えるものと期待される。
実際にエンインメタセシスを用いて行ったスチレン誘導体の合成を次の節から示すことにする。
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第二節閉環エンインメタセシスを用いたスチレン誘導体合成
まずはじめにエンインメタセシスを適用する基質として緒言で述べた基質7のアルケンをアルキ
ンへと変更したものを考えた42。すなわち、ジエンイン基質30に対してエンインメタセシスを適用し
環化することでスチレン誘導体31を得ようと考案した（Scheme　4－6）。
Scheme　4－6
　　　R6
RCEM
30
　R20HR1
　　R5 　H20
　　R2　R1
　　R5
31
基質30の合成は緒言で述べたフェノール、あるいはベンゼン誘導体合成の論文における合成法
に準拠した（Scheme・4－7）。
Scheme　4－7
　OH
　30
OHC－≡≡
rB
《6
＝＝⇒Br・＞nxX
まず、モデル基質として30aを選択し、これに対してGrubbs触媒を用いてエンインメタセシスを適
用したところ、興味深い結果が得られた。その結果をTable・4－1に示す。
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Table　4－1
nPr
nPr
OR
Ph conditions
30a：R＝H
32a：R＝Me
33a：R＝Ac
toluene
ρ一TsO｝十H20
　　r．t．，1h
　　　　　Phl：：か
31a
entry　　　＄ubstratecatalyst atmospheretemp　　time　yield（％）［al
30a
30a
30a
32a
33a
33a
33a
3（7．5mol％）
3（7．5mol％）
PtBr2（2　mo　I％）
3（7．5mol％）
3（7．5　mol％）
3（7．5mo1％）
3（7、5mol％〉
N2
C2H4
N2
N2
N2
N2
C2H4
80℃　　　2h
80℃　　　2h
120°C　　　15h
80℃　　　2h
80℃　　　2h
r．t．　　　　2h
80℃　　　2h
glb】
3回
4［b】
9Ib】
92
23
76
［al　Yield　of　isolated　product　afヒer　s晰ca－gel　chromatography．［b］NMR　yield　by　1卜l　NMR
analysis　by　using　1、4－bis（trimethylsilyl｝benzene　as　intemal　standard．
　得られた基質30aをエンインメタセシスに適用しても9％と低収率にとどまった（Table　4－1，　entry
1）。また、森らによって見出されたエチレン雰囲気下におけるエンインメタセシスを行っても収率は
向上しなかった（Table　4－1，　entry　2）。また、触媒を白金に変更しても結果は変わらなかった（Table
4－1，e皿try　3）43。これらの結果から、プロパルギル位の保護されていない水酸基が反応性の低下
に影響しているのではないかと考え保護を行ったca。まず、水酸基をメチル基で保護した基質32a
を用いて反応を行ったが改善は見られなかった（Table　4－1，　entry　4）。しかし、水酸基をアセチル
基で保護した基質33aを用いた場合、劇的な改善が見られ、収率は92％にまで向上した（Table
4－1，entry　5）。温度を室温まで低下させると反応性は低下したため、本反応が進行するためには
ある程度熱が必要であることがわかった（Table　44，　entry　6）。窒素雰囲気下で反応を行っていた
ものをエチレン雰囲気下に変更すると反応性は逆に低下し、収率は76％と中程度であった
（Table　4－1，　entry　7）。以上の結果から、水酸基をアセチル保護し、窒素雰囲気下で反応を行うこと
がもっとも適当な反応条件といえる。
次に、この知見を元にアセチル保護した様々なジエンイン基質33からスチレン誘導体を合成し
た。その結果をTable・4－2に示す。
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Tab藍e　4－2
　　R20Ac
　　　盛
3（2．5・一　’1　Omoi％） ρ一TsOH
toluene
80℃，2h
（15mol％）
　rtJlh
　　R2　Rl
　　噛
　　　　　Phl：：炉99。、。 　　Me　PhPhn　S4・、， Ph
Me 81％
31a 31b 3tc
TIPSO　　　グ
　　　　＼
31d
Ph
78％ F
3te
ηC5H11
82％　MeO
31f
86％
　　　　　COOMel：〕つト9・…
3ig
　　　　　PhPhe　53。1，
　　Me
31　h
1：嫌34％
3ti
反応はほとんどの場合問題なく進行し、Rlにアリール基（31a－31d）、アルキル基（31e－31f）を有す
るスチレン誘導体どちらも収率よく得られた。また、エステル（319）、3一ピリジン（31¢）といった官能基
を有するスチレン誘導体も収率よく得られた。R5にメチル基が置換された基質（31h）の場合若干反
応性が低下し収率が低下する。31iのようにRlに置換基のない末端ビニル基を置換したスチレン
誘導体合成の場合は二量体が得られてしまうため収率が低下している。以上のように、様々な官
能基を有するスチレン誘導体が効率よく得られることを見出した後、ビニルフェノール誘導体へと
展開しようと試みた。
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そこで・　Scheme　4－8に示すようにジエンイン基質30をアルコールからケトン35に変換し、エンイ
ンメタセシスによる環化を行うことでビニルフェノール合成36への展開を図った。
Sc血eme　4－8
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ξ緊岬團・・“2　・，－1賢
　　　R5　　　　　　　　　　　　　　R5　　　　　　　　　　　　　R4
30 35
　R　R
36
まずScheme　4－9に示すようなアルコール体30」を合成した後、これを二酸化マンガンを用いて温
和な条件で参加することにより低収率ではあるが目的のケトン体を得ることができた。
Scheme　4－9
　　　OH
30」
　　MnO2
pentane，　r．t，，1h
　　　0
　35j
21％yield
この35jに対して触媒3を用いてエンインメタセシスを行ったが原料が分解し、目的のフェノール
誘導体は得られなかった。酸化やメタセシスの結果から考えて、このケトンは熱的に不安定で、環
化の際の昇温が原因で分解したと考えられる（Scheme・4－10）。
Scheme　4－10
Ph
0 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OH　　n－CsHII
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　complex　miXture
以上の結果より、この基質からフェノール誘導体を合成することは困難であるという結論に達し
た。
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このように、様々なスチレン誘導体が得られるもののまだ改善すべき点は多い。まず、基質合成
の方法論が研究当初のフェノール、ベンゼン合成の際の基質合成法に準拠している点である。こ
の方法論にいては緒言でも述べたとおりリチオ化などの反応性の高い中間体を経由しなければな
らないうえ、合成できるそれぞれのパーツの種類はそれほど多くない。また、ケトン基質35が不安
定で、フェノール誘導体へと変換できないのは、大きな問題点である。
よって、以上の問題点を踏まえさらに効率的な基質合成法の開発を試みることにした。その結果
を次節で述べることにする。
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第三節閉環エンインメタセシスを用いたスチレンおよびビニルフェノール誘導体
合成
第二節の結果を踏まえ、エンインメタセシスによってより効率的にスチレン誘導体が得られるよう
な基質の合成を次のようにして計画した（Scheme　4－11）。本計画は、第三章における其質合成の
方法論を応用し、合成に用いる反応を鈴木一宮浦カップリング反応から薗頭カップリング反応45へ
置き換えたものである。
Scheme　4－11
　0 OH　　　allylation／Nノ
Sonogashira　coupling
⇒
〔CH°＋
　X
ノ／／／＋
H 》MI
薗頭カップリング反応は鈴木一宮浦カップリングと同様に官能基耐性に優れた反応であり、様々
な官能基を分解することなくアリー一ルハライド、ビニルハライドやトリフレートと末端アルキン化合物
をカップリングさせsp2－sp結合を形成することが知られている。よって、第三章におけるベンゼン、
フェノール誘導体合成の場合と同様に高度に官能基化された多置換芳香族化合物が得られるこ
とが期待される。さらに、合成上末端アルキン化合物は種類が多様であり、市販品であることも多く
合成上ステップ数の削減と簡便性という利点も生じるのではないかと予想できる。また、第三章で
はケトン基質を合成した際、シクロペンチル、芳香族環を縮合したもの以外の基質においてペリ環
状反応が進行し、単一の目的物が得られないという問題点が生じた。今回合成を計画したケトン
基質は共役部分がエンインとケトンでありペリ環状反応のような副反応は進行せず、単一の生成
物が得られるのではないかと予想できる。
以上の予想を元に実際に基質合成を行った。まず、シクロオクタン環を有するハロアルデヒド
37aを用いてフェニルアセチレン38aと薗頭カップリング反応を行いエンインアルデヒド39aを80％
の収率で得た（Scheme　4－12）。反応はTHF中、ヨウ化銅（1）、ド）エチルアミン存在下室温で行った・
39aはカラムで問題なく精製できた。
Scheme　4－12
σ：v’ 　38a≡≡≡一一Ph，Pd（PPh3）2CI2
37a
Cu1，　NEt3，　THF
　「．t，，41　h
80％　　　　　Ph
　　39a
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さらに得られたアルデヒド39aに対してアリルグリニャール試薬を反応させると目的のジエンインア
ルコール基質40aが86％で得られた（Scbeme　4－13）。
Scheme　4－13
　　　　　　Ph
NXV〈MgBr
39a
Et20，0℃
86％　　　Ph
　　　40a
　そして、このジエンインアルコール体40aに対して触媒3を用いてエンインメタセシスを適用し、
パラトルエンスルホン酸で脱水を行ったところ、対応するスチレン誘導体41aが高収率で得られた
（Scheme　4－14）。このときエチレン雰囲気下、窒素雰囲気下の両方で反応を行ったが収率はそれ
ぞれ74％、78％とそれほど差は大きくなかった。
Scheme　4－14
3（7．5mol％） ρ一TsOH・H20
40a
toluene，80　ec，2hrS．，窪h
　　　4ta
Under　C2H4　　　74％
Under　N2　　　　　78％
以上のように、得られたアルコール基質からスチレン誘導体が合成できることを明らかとした。し
かも、第二節で用いた基質34のように水酸基を保護せずとも反応は進行する。脱保護が必要な
いため酸化を行いケトン基質への変換も容易である。
次に、様々な基質を得るため薗頭カップリングによってアルデヒド40の類縁体を合成した。それ
らの結果を次のTable　4－3で示すことにする。
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Table　4－3
CX4了いRR
37
＋　　Rf≡　H
PdCI2（PPh3）2（5　mol％Pd）
38
Cul，　NEt3，　THF，　r，t，、　time
：：殴
　　　　　　Rl
39
Entry 37 38 Time 39 Yield［％】
of　39【司
1 a：1° ≡≡≡　Ph 4｛h 1CHO 80
Ph
37a 38a 39a
2
3
4
37b
゜α
37c
〈〕〔
37d
CHO
Br
CHO
Br
CHO
Br
5＞?FV’
37e
38b
≡　Ph
38a
≡≡　r1－C5H11
38c
　　　　　　Cl
38d
24h
25h
35h
49h
CHO
㍉
39b
Ω
゜（く
　　　　　　　Ph
39c
39d
n－C5H11
58
77
90
87
60
Table　4－3（continued）
Entry 37 38 Time
6
7
8
9
10
○〔：1°
37f
く〕（CH°
　　　　Br
379
く〕or：1°
37h
゜駆）〔：1。
37i
○〔：1°
37a
　　　　　　0
笥一N戟j）i（［）
　　　　　　o
38e
一一is）
38b
≡　SiMe3
38f
≡　　Ph
38a
389
17h
21h
22h
reflux，
22h
48h
raユYield　of　isolated　product　after　silica－gel　chromategraphy、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　61
39 Yield［％］
of　39回
CHO
㍉
39f
P《o
399
39h
SiMe3
　　OHC　、ミ”
　　〃　　ti　CHO
Ph
　　　　　　39i
　　　　CHO
　　　“
Ph
　　黙
OHC
3gj
50
96
92
82
73
Table　4－4
　　　　　　　Rt
39
　　　　　R3
　　　M’人ftg
　　　　　　　R2
　　　　OH　R4　　　　R3
R5グ　　R2
　　　“
　　　　R1
　　　　　恥
Entry 39 19 40 Yield【％］
of　40［a］
1
2
3
4
5
CHO
39a
CHO
Ph
39b
グ64
゜（ぐ
　　　　　　　　Ph
39c
　　　　　　　n－C5HIl
39d
39e Cl
BrMg＞《ミ
19a
BrMg《
19a
人！
CIMg
tgb
BrMg《
19a
BrMg《
19a
　　Ph
40a
OH
0
40b
　OH
グ
“
Ph
40C
OH
／
n－C5Ht1
40d
　　　OH
　グ
40e Cl
86
96
》99
89
69
62
Entry 39 19 40 Yieid【％］
of　40［a］
6
7
8
9
10
CHO
NxSk
39f
o〈o
Ph
399
39h
SiMe3
OHC
／／／
39i
／／／
CHO
Ph
　CHO
“
　獣／
　　　　“
　　OHC
　　39」
PinB《
tg9
BrMg＞！＼
19a
1）　CIMg＿」××
　　　　19C
2）K2CO3，　MeOH
BrMg・・、〈
　　　tga
BrMg《
　　　19a
”も　O
40f
OH
　　　　409
　　0　　　　0H　（
o　敵h
　　　　　　“
　　　　　　　H
　　　　40h
　　　　　　　　　　　Ph　　　OH　　　　　〃
　　　　　　ys
　　　　　　4
　　〃
　　　　　　　HOPh
　　　　　40i
　　　　HO
92
86
83
91
40j
OH
【a】Yield　of　isolated　product　after　si［ica－gel　chromatograPhy・
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　薗頭カップリング反応はそれぞれの基質において、目的とするエンインアルデヒド40を良好な
収率で与えた・例えば・アルキンがアリール基を有するものにおいても反応は問題なく進行した
（Table　4－3，　entry　1－3）・同時に・アリール基だけではなくアルキル基を有するようなアルキンにお
いても目的物を与えた（Table・4－3，　entry　4－6）。また、環状ハロアルデヒドだけではなく、芳香族アル
デヒドを用いても・アルキニル基をカップリングさせることができる（Table・4－3，　entry　7－8）。さらに、薗
頭カップリング反応をひとつの分子内において二回進行させ、アルキンを二つ導入したような基質
39i、39jを中程度の収率ながら合成することもできた（Table　4－3，　entry　9－10）。薗頭カップリング反
応はほとんどの場合室温で進行するが、39iを得る際は加熱還流条件において反応を行った。こ
れらのアルデヒド39を得たのち、アリル化試薬を用いてアリル化を行った（Table　44）。グリニャー
ル試薬は二当量を用いて反応を行い、それぞれにおいて良好な収率で目的のジエンインアルコ
v－一一糾諶ｿ40を得ることができた。ただし、フタルイミド基を有する基質40fを得る際にはアリルボロ
ン酸工ステル179を用いる必要があった。なぜなら、アルデヒド39fに対してアリルグリニャール試
i薬を用いるとフタルイミドのイミドに対して付加が起きてしまうからである（Seheme　4－15）。これは、グ
リニャール試薬を当量にしても原料と付加体が得られる結果となった。一方、アリル試薬として塩
化亜鉛アリル試薬を用いたところ反応は進行せず、原料回収となった。
Scheme　4－15
ノ・＞MgB・（2　eq・）
Et20，－78°C
　　　　　
39f
！＼！MgB・（1　eq・）
Et20，－78°C
　　　OH
＋Starting　material
39f
また、α，β不飽和ハロアルデヒド37の代わりにα，β不飽和ハロエステルを用いて基質合成も行っ
た・しかしながら、はじめに選択したα，β不飽和ハロエステル42に対して薗頭カップリング反応を
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適用したところ・立体の異性化が起こり、EIZの混合物が得られた。さらに反応性は低く、原料も消
失せず特定できない複数の副生成物を生じた（Scheme　4－16，　eq．1）。薗頭カップリングだけではな
くStilleカップリング・根岸カップリング反応によってカップリングを試みたがいずれの場合も収率
の低下または・立体の異性化が観察された（Scheme　4－16，　eq．　2，3）。
Scheme　4－16
B，。＿疋C°°Et H　≡≡≡　Ph　，PdCI2（PPh3）2
42
Cul，　NEt3，　THF
　r．t．，＞24　h
B・・一 （1）
　　　　　　　　　Ph
原料残る。
crude　NMR複数のオレフィンのピーク
＿一（？°°Et Bu3Sn Ph　，PdCl2（MeCN）2
DMF，　r．t．，3h
㌫ρ
42
100：0
　0r90：10
B，。一疋？°°Et CIZn　≡≡≡　　Ph　，　Pd（PPh3）4
42
THF，　r．t．
B・・一 （3）
　　　　　　　　Ph
生成物は単体だが、原料がいつまでたっても消
失しない。
そこで、α，β不飽和エステル体をD工BAL－Hによって還元したアルコー一ル体43aを用いた場合、
立体の異性化は観察されたが原料は消失し、異性体以外の副生成物は生じず収率も向上した
（Scheme　4－17）。また、反応条件も温和かっ安全性や毒性の面でも優れているため、非環状ハロ
エステルを用いる場合還元したアルコール体を薗頭カップリングに適用することにした。
Scheme　4－17
Bn。＿〔↑°H
ｼ〉，Pdα2（PPh3）2
43a
Cul，　NEt3，　THF
　r．t．，12h
Bn・一〔こ
　　　　　　Ph
44a
93％
原料消失。
異性体も同時にいる。
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ハロエステルまたはトリフラートエステルを還元したアルコール体に薗頭カップリング反応を行っ
た結果をT3ble　4－5に示す。
Table　4－5
li5）CX°H＋Rl≡H
43
PdC！2（PPh3）2（5　mol％Pd）
38
Cu［，　NEt3，　THF，r．t．，　time
44
Entry 43 38 time 44 Yield［％］
of　4‘et［a］
1
B，。一」ぐ゜H
≡≡≡　Ph 12h BnO
OH
ミ
93［b1
Ph
43a 38a 44a
2
Cl
43b
OH
：一一
　　　OBn
38h
65h
Cl
44b
OBn
81
3
4
話゜H
43c
43d
OH
38i
CO2Me　　21h
＝”?C　　　　　Cl
38d
38h
44c CO2Me
95［司
90［d】
［a】Yield　of　isolated　product　after　siliga－gel　chromatography．［b］An　Ei／Z　mixtureof　44a　was　gbtained．
［c］An　EIZ　miXture　of　44c（100：4）was　obtained．［d］　An　EIZ　mixture　of　44d（1　OO：4）was　obtained．
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　反応はほとんどの場合問題なく進行するが、44aを得る際には異性体が生じる。しかしながら、
44bを合成する際には立体的な異性体は生じない。44cまたは44dを得る際には異性体は微量に
抑えられるものの、100：4の比率で目的物とは反対の立体の異性体が生じる。
　そして、得られた44をデスマーチン試薬によって酸化した後、アリル化試薬と反応させることに
よってジエンインアルコール基質40の合成を行った。それがTable　4－5の結果であるeアルデヒド
は良好な収率で得られたが、45と45c，45dはそれぞれ90：10、100：4のEIZ立体異性体で得られ
た。45aの異性体混合物はゲルろ過クロマトグラフィー（GPC）によって分割でき片方の異性体を単
一で得ることができた。45c，45dは混合物であったがそのままアリル化を行いアルコール体をカラ
ムクロマトグラフィーによって精製すると目的のアルコール体40m，40nのみを得ることができた。
Table　4－6
　44　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　45
　R3酬》19
　　R2
　　　OH
　　　臨
Entry 45 Yield［％］
of　45回
tg 40 Yleld［％］
of　40【a］
1
2
3
B・・一
　　　　　　Ph
Cl
45a
45b
OBn
45c
8。【b】CIMg人！
74
CO2Me
81回
19b
BrMg＼《
iga
PlnB《
199
　　　　　　
　　　　4馳
Cl
“
　　OBn
401
　0H
98
81
78
CO2Me
40m
67
Table　4－6（co皿tinロed）
4
45d
CI
95【d］ BrMg・〉《Xx
19a
40n
Cl
84
　　　　［al　Yield　of　iミolated　product　a丘er　siliga－gel　chromatography．　Jbl　An　EIZ　miXtureof　45a（90：10）was　obtained．
　　　　［c］An　I≡1Z　miXture　of　45c（100：4）was　obtained．［d］An　EtZ　miXture　of　45d　（100：4）was　obtained．
以上のような手法で得られたジエンインアルコール基質40をGrUbb　s触媒を用いてエンインメタセ
シスに適用したところ、対応するスチレン誘導体41を得ることができた。その結果を次のTable　4．7
に示す。
Table　4－7
　　　　R，tgt　3R，3・（7．5・m・1・・。）P－Ts・H・H2…r・Si・2幽
　　　　　　　　　　　　　　　　　丁oluene，　T，2h　　　　　　　　　　　　　　　RT，1h　　　　　　　　　　　R5　　　　　　R2　　　　　　　“
　　　　　　　　R1
　　　　　　　　40
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　41
Entry Substrate Product τ（℃） Yield　l％］
of　41［司
12
34
　　OH
グ　，il
“Ph
40a
　OH
40b
41a
41b
∩U∩ΨΩUR｝
ハUhURりnO
Under　C2H4
Under　N2
Under　C2H4
Under　N2
74％
78％
84％
74％
68
Table　4－7（continued）
Entry Substrate Product ア（℃） Yield［％］
of　41【al
OH
戸0ハ0 グ、
Ph
40c 41c
0ハURuΩU Under　C2H4
Under　N2
88％
28％
OH
7「nO
グ憶　
n－C5Hて1
40d
n・・C5Hi1
、／〆＼
4td
0∩｝ΩUOO Under　C2H4
Under　N2
72％
46％
0冒nU　1
40e
C1
41e
（U∩り6◎RV Under　C2H4
Under　N2
88％
79％
4ーリム
OH
鴇も　O
40f
　　　0ぴ。
4tf
、4！＼
∩V（UnOOO Under　C2H4
Under　N2
84％
54％
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Entry Substrate Product T（℃） Yleld【％1
0f　41　［a】
OH
〔」五7
409 419
AUハU88 Under　C2H4
Under　N2
89％
81％
40h
H
ρ《o
o〈o
41　h
88（り」4 Under　C2H4
Under　N2
Under　N2
Under　N2
41　h：29％41　h’：5％
41hl29％
41h：31％41h°：7％
41h：41％41　h’：10％
Ph
41　h1
nむハUオーh∠
40i
Ph
41i
nUハU只ΨΩU Under　C2H4
Under　N2
85％
62％
HO
一12りらハ∠ ∩UハUΩU8 Under　C2H4
Under　N2
62％
60％
OH
40」 41j
70
Table　4－7（conth亘ued）
Ently Substrate Product ア（℃） Yield【％l
of　41　［al
34ハ∠リム BnO
OH
40k
Ph
B・・
41　k
∩VnU88 under　C2H4
under　N2
84％
22％
FD戸0ワ」う』
Cl
401
OBn
α
411
OBn
OOn◎ΩU under　C2H4
under　N2
90％
68％
OH
7」ΩU2ハ∠
CO2Me
ハUハUΩりhO under　C2H4
under　N2
84％
84％
CO2Me
Qり∩りう』【Q
40m
40n
Cl
41m
41n
CI
nUハUΩU8 under　C2H4
under　N2
88％
78％
［al　Yield　of　isolated　product　after　silica・gel　chromatography．
エンインメタセシスはアルキン宋端上にアリール基が置換されているアルコール基質にたいして
問題なく進行し、高い収率で目的物を与えた（Table　4－6，　entry1－6）。40a、・40bはエチレン雰囲気
下、窒素雰囲気下とも高い収率で目的物を与え反応性には顕著な差は見られなかった。しかしな
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がら、R3にメチル基が置換されているような基質40cを用いた場合、エチレン雰囲気下で反応を行
った際には88％・窒素雰囲気下では28％収率となり、反応性に大きな差が見られた（TabEe　4－6，
entry　5－6）。また、アルキン末端上にアルキル基が置換されている基質に関しても反応は進行した
がここでもエチレン雰囲気下と窒素雰囲気下で差が見られた（Table　4－6，　e皿try　7－12）。40dを用い
た場合、エチレン雰囲気下では72％でスチレン誘導体が得られるが、窒素雰囲気下では原料が
消失しきらず収率は46％に低下する（Table　4－6，　entry　7－8）。この収率の低下は複数回の実験によ
って確かめられた。また、40dの環化後脱水を行う際にパラトルエンスルホン酸を用いた場合には
スチレンのオレフィンの位置が移動する異性化が進行してしまうeこれを防ぐために、脱水はエン
インメタセシスを行った後シリカゲルを用い12時間撹搾することによって行った。対照的に、40eの
基質を用いた場合にはエチレン雰囲気下、窒素雰囲気下とも収率は良好であった（Table　4－6，
entry　9－10）。さらに脱水もパラトルエンスルホン酸で行うことができ異性化は見られなかった。
　さらに、芳香族環が縮合したスチレン誘導体を得ることができた（Table　4－6，　entry　13－18）。チオ
フェン環が縮合したスチレンを得る際にはエチレン雰囲気下、窒素雰囲気下の両方で高い反応
性が発現した（Table　4－7，　entry　13－14）。また、末端アルキンを有する基質40hに対して80°C、二
時間で反応を行った場合、エチレン雰囲気下、窒素雰囲気下ともに収率は大きく低下した（Table
4－7，entry　15－16）。さらに、触媒に由来すると思われるスチレンがクロスメタセシスを起こしたような
化合物41h・が副生成物として得られた。条件を検討した結果窒素雰囲気下、温度を低下させ
40°Cで行った場合収率は多少向上し43°／。で対応するスチレン誘導体41hが得られた（Table・4－7，
entry　17－18）。
さらに、同一分子内でエンインメタセシスを二回起こしてスチレン誘導体を行う試みも行った。例
えば、Table・4－7，　entry　19－20のようにエンイン構造をベンゼン環状に二っ導入し反応を行うことに
よってアントラセン誘導体411を得ることができるeまた、entry　21－22のようにベンゼン環状の1，4
位にスチレンを置換することもでき、特徴的な化合物41jを得ることもできた。
最後に、環状のハロアルデヒドから得られた基質だけではなく直鎖状エステルから得られたジエ
ンインアルコー一ル基ee　40k一皿に対しても反応を行った（Table　4・6，　entry　23－30）。ここでもR．3にメチ
ル基が導入されていると反応性はエチレン雰囲気下と窒素雰囲気下で大きく異なり、収率に差が
i現れる（Table　4－6，　entry　23－24）。また、ベンジロキシメチルをビニル上に有するスチレンを得ること
ができた（Table　4－6，　entry　25－26）。さらに、通常反応性が高いことで知られているシクロプロピル基
を芳香環上に導入できることを明らかにした（Tab豆e　4－6，　entry　27－28）。そして、　R5にオレフインを有
するアルキル鎖を置換することによりエンインメタセシスとオレフィンメタセシスのタンデム反応7・　45
を行い二環性の芳香族化合物41nを得た（Table・4－6，　entry　29－30）・
スチレン誘導体合成においてエチレンの効果は全般的に高いと考えられる・アルキン末端がア
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リ…一’ル基の場合はエチレン雰囲気下と窒素雰囲気下による収率の差は大きくないが、．40dのような
ペンチルのようなアルキル鎖の場合は差が顕著に現れる。ただ、・40eのように塩素原子が置換され
ると著しい差を見出すことはできない。もっとも明確な差が現れるのはR3に置換基が導入された
40c，40kのような基質の場合である。その他の基質の場合は若干エチレン雰囲気下の収率が高く
なるといった傾向が見られた。
また、余談ではあるが41nの構造からDDQによる酸化を行えばさらに芳香環が構築できるもの
と予想できる・よって・直鎖状基質40nに対してエンインメタセシス、脱水、　DDQによる酸化をワン
ポットで行いナフタレン誘導体を得ることができた（Scheme・4－18）47。
Scbenle　4－18
　　　　Cl40n
1）catalyst　3（7．5　mol％），　toluene　80℃，2h
2）ρ一TsOH・H20，は．，　f　h
3｝DDQ，80°C，3h
＆－Cl
　49％yield
（one　pot　synthesis｝
次に、スチレン誘導体合成の結果からアルコール基質を酸化しケトンへと変換することによって
エンインメタセシスを行いビニルフェノール誘導体の合成を試みた。まずはアルコール体40aをピ
リジン存在下デスマーチン試薬と0℃で反応させることによって、ケトン体が得られるか確認した。
その結果、酸化は問題なく進行し対応するケトン体を82％で得ることができた（Scheme　4－18）。ケト
ン体はシクロオクタン環を共役エンイン上に有するにもかかわらず、第三章のケトン誘導体25kの
ようにペリ環状生成物を含むことはなく単一の生成物として得られた。このことによりNMR解析が
容易になり、合成や反応後の解析がより明瞭になった。
Scheme　4－18
Dess－Martin　reagent
40a
Py，　CH2Cl2，0°C
42a
また、ピリジンを除いた系で反応を行うと次のようなデスマーチン試薬の一部が脱離しきれず付
加したような副生成物が得られてしまい、ケトン体の収率が低下する（Figure　4－1）。これはシクロペ
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ンチル基を有する40bを酸化した際にもまったく同じ形の副生成物が得られてしまう。よって、目的
物を効率的に得るためにはピリジンの存在下で反応を行うほうが望ましい。
Fig皿re　4－1
　　言。
Ph
以上の見解を元に、これまでに得られたアルコール基質をデスマーチン試薬を用いて酸化しケ
トン基質へと変換した。その結果をTable・4－7に示す。
Table　4－7
　　　OH
40　Rt
Dess－Martln　periodinane
Pyridine，　CH2CI2、0°C
　　　o
　42　Ri
Entry Substrate Product Yield［％］【司
1
2
“
　Ph
40a
OH
Ph
40c
hP
a24
。ア＼♂
82
72
74
Table　4－7（conti皿ued）
Entry Substrate
3
4
5
6
7
OH
“’il
：1二H11
　　0H
40e
OH
Cl
鴇も　O
40f
OH
　　　　　409
（0　　0H
O　、
“
　H
40h
75
Product
o
“I
　n－C5H11
42d
　　　o
e24
O
鴇も　O
42f
0
429
葉／～0 0
CI
“
　　H
42h
Yield【％］［a］
45
59
73
69
82
Tab豆e　4－7（oo皿重i皿ued）
Entry
8
9
10
11
Substrate Product Yield［％1［a］
HO
BnO
Cl
　　　　　OH
覧H
“P，／1
驚H
　　　OBn
401
　　0H
40m
CO2Me
0
　　　　　　　0
　　　42」
　　　　　　O
BnO　　　　　ク　∠
　　　　　“Ph
　　　　　42k
Cl　　　　　　o
　　　　ク　ノ
　　　　“
　　　　　　　OBn
　　　　　421
　　　　　　0
42m
CO2Me
26
89
63
63
76
Table　4－7（co皿血ued）
12
40n
Cl
42n
CI
78
［a］Yleld　of　isolated　product　after　silica－gel　chromatography．
酸化はほとんど問題なく進行し42aと同様に単一の生成物として得られた。また、カラムクロマト
グラフd一による精製においても分解や異性化といった問題はまったく生じなかった。
得られたケトン体に対して（rmbb　s触媒第二世代3を用いてエンインメタセシスを行った。スチレ
ン合成と同様にビニルフェノール誘導体合成においてもエチレン雰囲気下、窒素雰囲気下の両
方の条件において反応を行った。以下Table・4－8にそれらの結果を示す。
Table　4－8
　　　　　　　　　　　　42　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43
Entry Substrate Product Yield［％】［a】
」12
Ω》4
O
hP
a24
O
Ph
42c
、頸
43a
．瞭
43C
nVnVΩUΩU Under　C2H4
Under　N2
98％
74％
§8ビ1離CH299：fg
77
Entry Substrate Product Yleld［％］〔al
56
o
it・・CsHl1
OH
n－C5H11
0ハU8ΩU Under　C2H4　　　＞99％
Under　N2　　　　86％
42d 43d
7置Ωり
42e
CI
43e
Cl
OハUnOR冒 UnderC2H4
Under　N2
95％
40％
QリハU　1
0
躍4。r
OH
43f
ハU∩U轟0只∪ Under　C2H4
Under　N2
85％
64％
0
」12
OH
80　　　Under　C2H4
80　　　　Under　N2
640／0
59％
13
14
1　51b】
1　6tb］
429
42h
H
o〈o
439
OH
43h
80　　Under　C2H4
80　　Under　N2
40　　Under　C2H4
40　　UBder　N2
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Table　4－8（continued）
Entry Substrate Product Yie！d【％】【a］
7置ΩU
0
HO
OH
∩リハUΩりR｝ Under　C2H4
Under　N2
60％
53％
O
◎）ハUイ巳う」
BnO
42j
0
グ、 BnO
43j
OH
ハUhUΩりΩU under　C2H4
under　N2
88％
13％
Ph
」ln422
3422
CI
42k
421
グ、
0
OBn
Cl
43k
OH
OH
431
OBn
CO2Me
ハUAUR）ΩU
OハUOO只｝
under　C2H4
under　N2
under　C2H4
under　N2
34％
72％
91％
80％
CO2Me
42m 43m
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Table　4－8（conti皿ued）
5ハb22
　　　　α
80　　　　　under　C2H4
80　1inder　N2騒
CI
42n 43n
la】Yleld　of　isolated　product　af重er　silica－gel　chromatography．　lb］15mo1％catalyst　was　used．
それぞれの基質に対してエンインメタセシスを作用させたところ、反応は進行しフェノールのパ
ラ位にビニル基が置換したビニルフェノール誘導体が得られた。アセチレン末端にフェニル基が
置換されている基質42a，42cに関してはエチレン雰囲気下において反応は問題なく進行する。し
かし、スチレン合成の場合と同様にR3の位置に置換されたメチル基は反応性を大きく低下させる。
窒素雰囲気下で42aを反応に処した場合は収率よくビニルフェノール誘導体が得られるのに対し
て、42cの場合、窒素雰囲気下で得られる収率はエチレン雰囲気下の収率と比較して大きく低下
している（Table　4－7，　e皿try　14）。特筆すべきはアルキル鎖が置換した基質の場合である。ノルマル
ヘキシル基を有する42dの場合、エチレン雰囲気下、窒素雰囲気下ともに収率は高い（Table・4－8，
e皿try　5－6）。これはスチレン誘導体合成における結果と比較すると明らかに性質が異なるものであ
る。さらに、42eに関してはスチレン誘導体合成においてはエチレン、窒素雰囲気下ともに差がな
かったもののフェノール誘導体合成においては窒素雰囲気下での反応は大きく阻害され、原料が
消失しきらない。
また、芳香環が縮合した基質429においては若干低収率ながらも反応性を低下させることなくメ
タセシスは進行した（Table　4－8，　ent　ry　11－12）。しかしながら、末端アルキンを有する基質42hでは
原料は消失するものの目的物は得られず、NMRによる解析を行うと複雑な混合物となっていた
（Table　4－8，　e皿try　13－16）。42jに対するメタセシスは分子内において二回進行し・ベンゼンに1，4
の位置でビニルスチレンを置換することができた（Table・4－8，entry　17－18）。
最後にR4，R5に環状構造を含まない基質42k一皿に対して反応を行った。ここでもR3に位置する
メチル基は同様に反応性を低下させ、エチレン雰囲気下では問題なくスチレン誘導体が高収率
で得られるものの窒素雰囲気下においては収率が低下する（Table　4－8，　entry　19－20）。また・アル
キン末端にベンジロキシメチル基を有する基質42董に対して反応を行ったところ、これまでのエチ
レンと窒素雰囲気下における反応性とは異なる挙動が見られた（Table　4－8，　entry　21－22）・421はエ
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チレン雰囲気下で目的物のほかに解析できない副生成物を複数与え収率が低下したが、窒素雰
囲気下で反応を行った場合には通常の反応の収率で目的物が得られる。これは、複数回実験を
行って再現を取ることができたが、原因はよくわかっていない。さらに、シクロプロピル基をヒドロキ
シル基のメタ位に導入したようなフェノール誘導体43mを得ることができた（Table　4－8，　e皿try
23・24）。また、最後にオレフィンを有する42nに対して反応を行うとスチレンの場合と同様にタンデ
ム反応が進行し二環性のフェノール誘導体43nが得られた（Table・4－8，　entry　25－26）。このフェノー
ル誘導体はPTLC、通常の酸性カラムクロマトグラフィーによって分解する不安定な化合物である
ため、中性のゲルを用いたカラムクロマトグラフィーによって精製する必要がある。
エチレン雰囲気下での反応性について、スチレン合成における反応性とは異なる場合があった。
例えば、それは42d，42eを用いた場合に顕著である。42dの場合、スチレン合成においてエチレ
ン雰囲気下と窒素雰囲気下における反応性においては大きな差があったがビニルフェノール合
成においてはそれほど大きな差はない。また、　42eの場合スチレン合成においてはエチレン雰囲
気下と窒素雰囲気下では収率に大きな差はなかったが、ビニルフェノール合成においてはその
鎖が大きくなり窒素雰囲気下では反応は完結しなかった。前者のような現象が起こる理由として、
ルテニウムに配位し活性を低下させていたオレフインがフェノールの互変異性化によって芳香環
へ変化してしまうため配位の効果がなくなり反応性が上がったと考えられる。また、後者の場合は
アルコールがケトンに変化したことやハロゲンが付加したことによる電子的な環境の変化によって
反応性が低下したのではないかと推察できる。
　特筆すべきは骨格転移反応であるエンインメタセシスと互変異性化の二つを利用しているた
め、43nを除くジエンイン基質と得られるビニルフェノール誘導体との間には分子量の差がまった
くないということである。すなわち、基質と目的物だけを見れば分子を無駄にすることなく生成物が
得られるためアトムエコノミーの観点から考えても非常に効率的な反応であるといえる。
最後に、ひとつの分子内に三つのエンインメタセシスを受けるジエンイン構造を有する基質400
を用いて、三つのエンインメタセシスを分子内で行い、ベンゼン環の1，3，5位にスチレン誘導体を
置換した芳香族化合物410を合成することに成功した（Scheme　4－19）。これまで、分子内で二回反
応を行う例は多くはないが知られていたものの、三回反応を行う例はまだ報告されていない・よっ
て、この反応はきわめてユニークであり、様々な機能性材料へと応用できるような芳香族化合物を
合成できる可能性を秘めている。
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Scheme　4－19
HO
／／／
3（1　5．O　mol％） ρ一TsOH・H20
400
ミ OH
toluene，100°C，2hr．t．，1h
　　　　　410
Under　C2H4　　　76％
　　　N2　　　62％
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第四節結論
ベンゼン・フェノール合成の結果を受けこれらの芳香族化合物合成法をさらに発展させるため、
基質合成で用いた鈴木一宮浦カップリング反応を薗頭カップリング反応へと置き換え、ジエンイン
基質を合成した・得られたそれらの基質に対して（iubbs触媒によるエンインメタセシスを適用した。
その結果・アルコール基質からはエンインメタセシスと脱水を経ることによってスチレン誘導体を、
ケトン基質からは互変異化を経ることによってビニルフェノ・一ル誘導体を得ることができた。その上、
新たに構築される芳香環」二や生じるビニル基のα位に対しても有用かっ多様な官能基を導入す
ることができた。さらに、位置選択性も優れており、ビニル基の位置も芳香環上の特定の位麗に置
換することができ位置異性体を生じることなく単一の生成物で得られる。
　通常芳香環上にビニル基を導入する場合Wittig反応を用いてカルボニル基をオレフィンに変
換する方法または、鈴木一宮浦カップリング反応や他のカップリング反応によって、ビニルハライド
とアリールメタル種を、またはビニルメタル種とアリールハライドを結合する方法が一般的である。し
かし、芳香環上へのカルボニル化、またはハライドやメタルの位置の制御は困難である場合が多く、
さらにビニルメタル種やビニルハライドも従来の手法では多くのステップ数と試薬類を用いて合成
しなければならなかった。本章において提示した結果が示すとおり、本手法は芳香環上に多種多
様なビニル基を導入でき従来の方法では得られなかったようなスチレン、ビニルフェノール誘導体
を得ることができる画期的な方法であるといえる。
また、エチレンの効果についても興味深い結果が得られた。従来のエンインメタセシスにおける
エチレンの効果の研究はそれほど多くなかった。本論文において様々な置換基をアルキン末端
に導入しそれぞれにおいてエチレンと窒素雰囲気下の両方について収率の比較を行ったため重
要な知見を得ることができた。ほとんどの場合、エチレン雰囲気下の場合収率の向上が見られる
が、必ずしも収率の向上が見られない場合があるという結果も見出した。しかも、エチレン雰囲気
下と窒素雰囲気下の収率の差がアルキン末端上の置換基の大きさや電子的な環境にも左右され、
かつアルケン上の置換基やアルケンに隣接する炭素上の置換基の有無によっても影響を受ける
ことが判明した。これは、芳香族合成だけではなくGrubbs触媒を用いたエンインメタセシスにおけ
る反応性に関しても、有用な情報を提供できたといえる。
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章五第
括総
　置換芳香族化合物は工業的にも学術的にもきわめて重要な合成ターゲットである。よって、芳
香族化合物を効率的に合成する手法の開発は有機合成化学においてもっとも重要な課題のひと
つである・そこで・本論文は「閉環オレフィンメタセシスとエンインメタセシスを利用した芳香族化合
物合成法の開発」と題し、第二章において臭化ジエンとβ，γ不飽和アルデヒドを用いた基質合成と
オレフィンメタセシスへの適用・さらに第三章においては、より多様性と官能基導入を指向した基
質合成法の改良と基質のオレフィンメタセシスへの適用、最後に第四章において閉環エンインメタ
セシスを用いたスチレン、ビニルフェノール合成への展開を行った。
　第二章において・フェノール誘導体が潜在的に含んでいる互変異性体を考え、これを経るため
にジエン構造を有する鎖状基質をデザインした（Scheme　5－1）。実際に、臭化ジエンとβ，γ不飽和ア
ルデヒドを用いて基質合成を行った（Scheme　5－2）。
Sdleme　5－1
Oト　　　　　　　　　　　　　O 　　　　　　o
Sche皿1e　5－2
　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　0H 弔＋，k．
この方法を用いてトリエンケトン基質とトリエンアルコール基質が得られたものの、合成上かさ高
い置換基を導入することは避けられなかった。さらにこのかさ高い置換基がオレフィンメタセシスの
反応性を著しく低下させ、目的とするフェノール誘導体、ベンゼン誘導体を得ることはできなかっ
た（Sclleme　5－3）。
Scheme　5．3
Ph2MeSi
　　toluene，80°C，12h
　　　　　　　
Ph2Mes窒Uc〈一
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　第三章においては第二章の結果をふまえて、より合成の自由度が高く官能基を鎖状基質に対
して導入できるような基質合成法へと改良を行った。基質合成には鈴木一宮浦カップリング反応、
アリル化・デスマーチン試薬による酸化といった信頼性、再現1生、官能基耐性の高い反応を用い
た。
Scheme　5－4
　　 OH　　allylation／φ
cress－coupling
⇒
〔CH°＋
　X
M・！　＋　》M・
本合成法によって多種多様なトリエンアルコール、トリエンケトン基質を得ることができた。合成に
おける原料を選択することによって芳香環上の置換基の位置を自由に選択することができ、さらに、
多様な置換基を導入したベンゼン、フェノール誘導体を選択的、かつ高収率で得ることができた
（Scheme　5－5，　Scheme　5－6）。
Scheme　5－5
　　　OH
catalyst　20r　3（7．5　mol％）ρ一TsOH・H20
Solvent，　T，2h RT，1h
　　H
　　R1
　　＞99％
（2，CH2C12，　r．t．）
　　96％
（3，CH2Cl2，　r．t）
　　97％
（3，CH2Cl2，　r．t．｝
　　92％
（3，　CH2Cl2，　r．t）
　　　9f％
（3，toluene，100°C）
　　　　　COOMe
　　　82％
（3，　toluene，　80℃）
　　　　　OMe
　　　91％
（3，toluene，800C）
　　　86％
（3，toluene，80°C）
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　　　　　　　　　　　OBn
　　　　　　86％
　　（3，toluene，80°C）
　　　　　　　　　　　　Cl
　　　　　　88％
　　（3，toluene，80°C＞
　　BnO
　　　　　　gf％
　　　（3，CH2C12，　r．t）
Scheme　5－6
　　　　　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　　Rごグ
　　　　　　　　　OHR1
　　　　　　　88％
　　　　（CH2CI2、40°C｝
　　　　　　　　楽　　　　　　　MeO
　　　　　　　　／
　　　　　　　　　　　　　　　　　MeO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　COOMe　　　　　　　　　OMe
　　　　　　98％　　　　　　　　　　　　　　　　　92％　　　　　　　　　　　　　　　　　　82％
　　（3，toluene，80°C）　　　　　　　（3，　CH2Cl2，　r．t．）　　　　　　　（3・toluene，100°C）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　BnN
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　COOMe
　　　　　　78％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　73％　　　　　　　　　　　　　　　　　82％
　　（3・tduene，10°℃）　　（3，　t・luene，80℃）　（3，　t。luene，80・C）
　　　　　　　　　　　　OBn
　　　　　　　　81％　　　　　　　　　　　　75％
　　　　（3，toluene，80°C）　　　　　　（3，　CH2CI2，　r，t、）
R3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R4　　　　　　R3　　　　　　　　　　　　4（7．5mol％｝
　R2
　　　　　　　　　　　solvent・T・12h　　　　　　　　　　　　R5　　　　　R2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Rl
　　　　　　　　OH　　　　　　　　　　　　OH　　　　　　　　　　　　　OH
　　　　　　91％　　　　　　　　　　　　　　　9｛％　　　　　　　　　　　　　　　　86％
　　（CH2CI2，40°C）　　　　　　（CH2C12，40°C）　　　　　　　（toluene、80°C）
　　　　　　　　　　　　87
OH
　　88％
（CH2CI2，40°C）
OH
98％
（toluene，80℃）
OH
　　92％
（toluene，80°C）
MeO
MeO
OH
84％
（CH2Cl2，40°C）
　　　　　
　　　　　COOMe
　　95％
（toluene，800C）
8歪％
COOMe
（toluene，80°C）
OH
　　　　OMe
　　85％
（toluene，80℃）
　さらに、第四章において本手法を発展させるため鈴木一宮浦カップリングを薗頭カップリングへと
変更し、基質に対してアルキンを導入した（Scheme　5－7）。そして、閉環エンインメタセシスを適用し、
スチレン誘導体・ビニルフェノール誘導体合成へと展開した（S¢heme　5－8，　Scheme　5－9）。この際、
エチレン雰囲気、そして窒素雰囲気下での反応性の差異は興味深い結果であった。
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　以上のように多様な置換基を導入した鎖状基質に対しオレフィンメタセシス、エンインメタセシス
を適用することにより・多種類の置換基を選択的に導入したベンゼン、フェノール、スチレン、ビニ
ルフェノール誘導体を合成することができた。このように、メタセシス反応を合理的に設計された基
質に対して反応を行えば・今まで入手しがたいと考えられていた芳香族化合物を的確に得ること
ができる・また・ベンゼン・フェノール誘導体だけではなくインドール、キノリンなど重要な芳香族
化合物合成への展開も可能であると思われる。よって、本手法の工業的あるいは天然物合成など
における合成中間体を入手するための方法論としての発展がこれから大きく期待されるところであ
るe
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Experimental　Section　（Cha・pter　3）
　Ge皿eral．　All　anaerobic　and　moisture－sensitive　manipulations　were　carried　out　with　standard　Schl　enk
techniques　under　predried　nitrogen　or　glove　box　tecl　miques　under　prepurifi　ed　argon．　NMR　spectra　were
rec。rded・n　a　JEOL　JNM　LA－500　spectr・meter（500　MHz　f・r　’H　and　125　MHz　f・r　i3C）and　LA－400
spectr。meter（400・MHz・f・r’H　and　100　MHz　for　i3c）・Chemical　shifts　are　rep・rted　in　6　PPm　referenced　t・
田血ternal　SiMe4　standard　for　iH　NMR　and　chl・r・f・rm－d（δ77．0）f・r　i3C　NMR．
　Materials．　THF　and　Et20　were　distilled　fヒom　sodium　benzophenone－ketyl　under　nitrogen　prior　to　us　e・
Toluene　was　distilled　from　sodium　benzophenone－ketyl　under　nitro　gen　and　stored　in　a　91　ass　fi　ask　witl　L　a
Teflon　stopcock　under　nitrogen，　Dichloromethane　was　distilled丘om　CaH2　under　nitrogen　and　stored　in　a
glass　fl　ask　with　a　Teflon　stopcock　under　nitrogen．　Ruthenium　complexes，　Gr血bbs　fヒst－generation　catalyst
2，【4呂］（如bbs　sec・nd－9enerati・n　catalyst　3，［49］H・veyda－Grubbs　catalyst　4，［5°］鋤d　s曲sti加ted
H。veyda－Blechert　catalyst　5［5°］were　prepared　acc・rding　t・血e　rep・貢ed　pr。cedures・
β・Ha1・一α，β一unsa雄ated　aldehydes　16a－d，「3°」169，［51】鋤dα，β一unsa財ated　esters　22a，［52］22b，［53〕22c，［54］
22d［55］were　prepared　according　to　the　reported　procedures．β一Halo一α，β一unsaturated　aldehydes　16e，16f，
16h　were　used　as　received．　Potassi㎜Vinyl面且uoroborate　17a［31c】and　potassi㎜
isopropenyltrifluoroborate　17b［31b］were　prep　ared　according　to　the　reported　pro　cedures．　Vinylboroni　c　acid
P血ac・l　ester　17c　was　prep肛ed　acc・rding　t・血e　rep・貢ed　pr・cedure．156］　Allylic　metal　reagents　19a，［57】
19b，［57］19c，［58］19d，［59］19e，［60］19拝6i〕were　prepared　according　to　the　reported　procedures．　Dess－Martin
pedodinanel26】and　activated　MnO2［62］were　prep　ared　according　to　the　reported　procedures．　P　alladi㎜
ac¢tate，　Uiphenylphosphine，　cesium　carbonate，　pyridine，　and　p－toluenesulfonic　acid　were　used　as
reoeived．
Procedures　for　the　Preparation　of　UnsatUrated　Aldehydes　l8
罫xCHO
16
十
　　R1
Pd（OAc）2（5　mol％Pd＞，　PPh3
17
Cs2CO3，　THF，　H20
：4T゜
　　　　Rl
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General　Pro。edure　A．　A面xture　o　f　potassium　vinyl　trifiuoroborate（17．9㎜01），　Pd（OAc）2（0・70
㎜。1），PPh3（1．40　mmol），　Cs2CO3（41．3　mmol），　and　P姻o一α，β一unsa皿ated　aldehyde　16（13・8㎜ol）in
THF（40　ml）and　water（8　ml）was　heated　to　50°C　and　stirred　fbr　2－3　h・After　coo1量ng　to　roo磁
temPerature，　the　mixture　was　diluted　with　water　and　extracted　with　ether　three　times、　The　organi　c　layers
were　combined，　washed　with　brine，　and　dried　over　Na2　S　O4．　After　filtrationL，　the　filtrate　was　evaporated
under　reduced　press鵬．　The　residue　was　puri　fied　by　silica　gel　celunm　chromato　graphy　to　9ive
unsaturated　aldehyde　18．
92
CHO
．．　：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18a
　2．Vi皿ylcyclope皿te皿e－1－carbaldehyde（18a）；The　reaction　was　carried　out　following　the　General
Procedure　A；purified　by　silica　gel　colurnn　chromatography（hexane／EtOAc　＝　I　O／1）（92％yield）；1H
NMR（CDC13）δ1・91（quint，　Jニ7・6　Hz，　2H），2・66（t，」＝7・6　Hz，2H），2．78（t，」＝7、6　Hz，2H），555（d，」
＝11．0　Hz，1H），556（d，」『＝16．8　Hz，1H），7．27（dd，」＝16．8，11、O　Hz，1H），10．21（s，1H）；13C　NMR
（CDCI3）δ20・89・30・77・34・01・121・99・128・37・139・61・157・69・18756；HRMS（EI）calcd　fbr　C呂HloO
（M”“）122・0732・fbund　122・0731・
CHO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18b
　2．lsopropenylcyclopente皿e－1－carbaldehyde（18b）；The　reaction　was　carried　out　following　the
General　Pro　cedure　A；purified　by　silica　gel　colurmn　chromatography（hexane／EtOAc＝10／1）（73％yield）；
lH　NMR（CDCI3）δ1．90（quint，」＝7．7　Hz，2H），1．96（s，3H），2．63（tt，1＝8．0，1，9　Hz，2H），2．73（tt，」＝
7，712．2Hz，2H），5．08（s，1H），5．21（dq，」＝1．6，1．5Hz，1H），9．89（s，1且）；i3C㎜（CDCI3）δ21．36，
21．76，3055，37．63，76．68，77．00，77．32，118．61，139．89，139．70，164．29，工89．66；HRMS（EI）calcd　for
CgH　120（M＋）136．0888，　found　136．0883．
CHO
1
OMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18c
　2－（1－Methoxymet血ylvinyl）cyclope皿te皿e－1－c段rbaldehyde（18c）；The　reac亘on　was　carried　out
following　the　General　Procedure　A；puri　fied　by　silica　gel　colum　chromatography　（hexane／EtOAc＝
20／1）（84％yield）；1H　NMR（CDCI3）δ1．92（quint，」＝7．9　Hz，2H），2．65（tt，」＝7．6，1．9　Hz，2H），2．76（tt，
」＝7．6，1。9Hz，2H），3．34（s，3H），4．07（dd，」＝1．2，0．6　Hz，2H），5．29（d，」ニ1．9　Hz，1H），5．42（dd，」＝
3・111．5Hz，1H），9．90（s，　IH）；13C㎜（CDC13）δ21．32，30．53，37．39，57、94，74．001119．63，140．38，
141・66，161．31，189．50；HRMS（EI）CloHエ402（］W）166．0994，　fbund　166．0991．
MeO
MeO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　189
　2“lsopropeny量一4，5－dimethoxybenzaldehyde（18g）；The　1eaction　was　carried　out　folloWing　the
Genera正Pr・cedure　A；purified　by　s量1ica　gel　c・lumn　chr・mat・9raphy（hexane／EtOAc－5／1）（＞99％yield）；
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岬5・－5玉゜C；iH　NMR（cDcl・）δ2・17（dd，ノー1・4，0・7　Hz，3H），3・94（s，3H），3．97（s，3H），4．92（dq，」－
1．7，1．5Hz，1且），5・42（quint，」＝1・7　Hz，　I　H），6・75（s，11｛），7・44（s，1H），10．07（s，1H）；里3C　NMR（CDCI3）
δ25、26，55・91・56・01，108・48，110・05，118・87，126・51，140．97，143．22，148．28，153．35，190．65；HRMS
diAB）　calcd　f・r　Ci2Hi503（M＋＋H）207・1021・　f・und　207・1025・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／～O
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　　、　CHO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1＋一．　；”，〃
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18h
　5，Vinylbenzo【1，3］dioxole－4－carbaldehyde（18h）；The　reaction　was　carried　out　fbllowing　the　General
pr。ced皿e　A；purified　by　silica　gel　colurnn　chromatography　（hexane／EtOAc　＝　10／1）（96％醐；mp
94－96。C；1H　NMR（CDC13）δ5．37（dd，1＝11．2，15　Hz，1H），5．56（dd，1＝17．6，1．2　Hz，1H），6．13（s，
2H），6・96（d，」ニ8・3　Hz，1H），7・02（d，」ニ8・3　Hz，1H），7・37（dd，」＝17．4，11．O　Hz，1H），10．36（s，1H）；
13C　NMR（CDCI3）δ102・71，113．10，116。66，117．66，120．60，133．53，133．69，148．12，150．49，188．64；
HRMS（FAB）calcd　fbr　CloHgO3（M＋＋H）177．0552，　fbund　l　77．0553．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18i
　2，5－D越sopropenylbenzene－1，4－dicarbaldellyde（18i）；Following　fhe　General　Procedure　A，　the
reaction　was　ca㎡ed　out　in出e　presence　o　f　10　mol％Pd（OAc）2　and　20　mol％PPh3　at　reflux　temperatUre
for　3　h；脚丘ed　by　silica　gel　coIumn　chromatography（hexane尼tOAc＝10／1）（84％yield）；mp　64－65°C；
正H㎜（CDC13）δ2．22（s，6H），4．95（s，2H），550（tノーL5　Hz，2H），7．90（s，2H），10．25（s，2H）；13C
NMR（CDC13）δ24．54，119．95，127．96，136．39，140．56，145．79，191．44；HRMS（FAB）calcd　fbr
C正4H　1502（M＋＋H）215．1072，　fbund　215．1081．
〈1）i］i（！iillll°
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18」
　3・Vi皿ylth．ioph．ene－2－carbaldehyde（18」）；The　reaction　was　carried　out　following　the　General
Pr。ced町e　A；purified　by　silica　gel　column　chromatography　thexane／EtOAc＝10／1）（82％蜘1H
NMR（CDCI3）δ558（dd，」二12．2，1、O　Hz，　lH），5．83（dd，」＝17．6，1．O　Hz，1H），7．25（dd，」＝＝17．6，11．O
Hz・1H），7．33（d，1－5．I　Hz，1H），7．64（dt，」－5．2，0．7且z，1H），10．13（d，ノー1．O　Hz，1H）；’3C　NMR
（CDCI3）δ119．90，126．65，127．52，134．12，137．70，146．84，181．94；HRMS（EI）calcd　f・r・C7且603（M＋）
138．0139，f（）und　138．0134．
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Procedures　for　the　Preparation　of　UnsaturaLted　Esters　23
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Ge皿eral　Procedure　B・A　mixtUre　of　p　otassium　vinyltrifluoroborate（2．60㎜01），　P　d（OAc）2（0．10
伽01），PPh3（0・20㎜01），　Cs2CO3（6・OO　mmol），鋤dα，β一皿sa加rated　ester　22（2．OO　mmol）in　THF（15
狙1）and　water（3　m1）was　heated　to　reflux　temperature　and　stiπed　fbr　several　hours．　After　cooling　to　room
temporature，　the　n血ture　was　diluted　with　water　and　extracted　with　ether　three　times．　The　organic　layers
were　oombined，　washed　wi廿1　brine，　and　dried　over　Na2SO4．　After　fiItration，　the　filtrate　was　evaporated
皿der　reduced　press鵬The　residue　was　pu個by　sili。a　gel　colun　Ln　ohromatography　to　9ive
unsaturated　ester　23．
BnN COOEt
OMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　23a
　1－Benzyl4－（1－methoxymethylVinyl）－1，2，5，6－tetrahydropyridine－3－carboxylic　acid　ethyl　ester
（23a）Following　the　General　Procedure　B，　the　reaction　was　carried　out　at　reflux　temperature　fbr　12　h；
pud丘ed　by　silica　gel　column　chromatography（hexane／EtOAc＝5／1）（86％yield）；1H　NMR（CDCI3）δ
L23（t，　J　27．O　Hz，3H），2．37（tt，」＝5．5，5．5　Hz，2H），2．54（t，」ニ5．5　Hz，2H），3．28（t，」；2．5　Hz，2H），
3，36（s，3H），3．63（s，2H），4．03（s，2H），4．12（q，」＝7．1　Hz，2H），4．93（d，」＝O．6　Hz，1H），5．13（q，」；1、5
Hz，　IH），7．24－7．28（m，1H），7．31－7．37（m，4H）；13C　NMR（CDCl3）δ13．91，32．78，48．61，52．92，58．19，
60・19，62．09，74．61，112．09，124．79，127．09，128．22，129．05，137．75，146．43，147．33，16659；HRMS
（FAB）calcd　fbr　ClgH26NO3（M＋＋H）316．1913，　fb㎜d　316．1917．
Bn・－J［i（ijCOOEt
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　23b
　3－Be皿軍yloxymethyト4－methylpenta－2，4－dienoic　acid　etllyl　ester（23b）；Following　the　General
Procedure　B，　the　reaction　was　carried　out　at　reflux　temperature　fbr　12　h；purified　by　silica　gel　co1㎜
ch「・mat・9raphy（hexane／EtOAc－10／1）（70％yield）；’H　NMR（CDCI3）δ　1．27（t，」－7．O　Hz，3H），1．95
（dd，」－15，0．9・Hz，3H），4．06（d，」－1，9　Hz，2H），4．15（qノー7．4　Hz，2H），4．57（s，2H），4．76（dq，」－15，
°・gHz，1H），5．02（quint，」－1．5　Hz，　IH），5．97（t，」－1．8　Hz，1H），7．28－7．38（m，5H）；13C　NMR（CDC13）
δ13・99，22．00，59．79，72．19，72．48，113．32，114．62，127．45，127．63，128．30，137．56，　142．51，157．20，
165・67；HRMS（FAB）calcd財C16H2103（M＋＋H）261．1491，　f・un．d　26Ll500．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　23c
　6・C血10ro－3－vinyl－2－hexe皿oic　acid　methyl　ester（23c）；Following　the　General　Procedure　B，　the
reaction　was　cai　ried　out　at　60°C　for　12　h；purified　by　silica　gel　column　chromatography（hexane／EtOAc
＝20／1）（73％yield）；1H　NMR（CDC13）δ1．93－2．02（m，2H），2．53（t，」＝7．7　Hz，2H），356（t，」＝6．5　Hz，
2H），3．72（s，3H），5・48（d　quint，」＝・11・1，0・6　Hz，1H），5・64（dd，1＝18．2，0．6　Hz，1H），5．76（d，」＝0．9　Hz，
lH），7．71（dd，」－17．9，11．1　Hz，1H）；’3C　NMR（CDC13）δ30．37，31．53，44．18，51．07，117．61，12049，
132．50，153．10，166．24；HRMS（FAB）calcd　fbr　CgHl4CIO2（M＋＋H）189．0682，　fbund　189．0679．
COOEt
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　23d
　3．lsoprope皿yl－7－methyl－2，6－octadienoic　acid　ethy1　ester（23d）；Following　the　General　Procedure　B，
the　reaction　was　carri　ed　out　at　room　temp　eratUre　for　15　h；purifi　ed　by　silica　gel　column　chromatography
（hexane／EtOAc＝20／1）（56％yield）；IH　NMR（CDC13）δ1．26（t，」＝7．1　Hz，3H），1．60（s，3H），1．68（d，」
＝1．O　Hz，3H），1．93（s，3H），2．07－2．16（m，2H），2．21－2．25（m，2H），4．13（q，J・・　7．1　Hz，2H），4．69（s，1H），
4．96（quint，ノ鷹1．6　Hz，1H），5．08（t　septet，」＝7．1，1．2　Hz，1H），5．61（s，1H）；13C　NMR（CDC13）δ14．05，
17．61，22．03，25．55，25、77，38．31，59．64，111．87，11555，122．92，13234，144．96，161．69，165．89；HRMS
（FAB）calcd　fbr　C　14H2302（M＋＋H）223．1698，　fbund　223．1691．
Proced服res　for　the　Preparation　of　IJnsat皿rated　Alcohol　24
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General　Procedure　C．　To　a　solutlon　of　ester　23（1．61㎜ol）i蜘THF（5　mL）was　added　dropwise
diis。butyl　a1血血㎜hy面de（0．97　M血hexane，3．22㎜01）at－78。C．　The　mix財e　was　sti耐ed　a曲e
same　temperatu　re　fbr　30　min　and　then　wamled　up　to　room　temperature．　It　was　treated　with　saturated
Potassium　and　sodium　tartrate（Ro　chelle　salt）and　stirred　for　30　min．　After　extraction　with　EtOAc　three
times，　combined　organic　layers　were　washed　with　bdne，面ed　over　Na2SO4，｛md　concentrated　under
「educed　pressure．　The　residue　was　puri丘ed　by　silica　gel　co　limm　chr。mate　graphy　t。9ive　unsaturated
alCoho124．
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　　　　　OH
BnN
　　　　　　　OMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　24a
　　【1－Benzyl－4－（1－methoxymethylvinyl）－1，2，5，6－tetrahydropyridil－3－y1］－methanol
reaction
（24a）；　The
　　　　was　carried　out　fbllowing　the　General　Procedure　C；purified　by　silica　gel　column
。hr・mat・9raphy（EtOAc）（69％yield）；1H　NMR（CDC13）δ2．22－2．23（m，2H），2、56（t，」－5．8　Hz，2H），
2，67（br　s，1H），3・16（t，」：＝22　Hz，2H），3・45（s，3H），3．63（s，2H），3．90（s，2H），3．98（s，2H），4．96（d，ノ＝
2，1　Hz，1H），5．20（d，」＝1．6　Hz，1H），7．24－7．39（m，5H）；13C　NMR（CDCl3）δ29．88，49．28，54．48，58．33，
61．25，6255，74・45，115・67，127・10，128・20，129・28，132．13，133．25，137．58，145．G8；HRMS（FAB）calcd
fbr　C　l　7H24NO2（M＋＋H）274．1807，　fbund　274．1805．
㎝ル　　
@　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　24b
　3－Benzyloxymethyl－4－metllyl－2，4－pentadie皿一1－ol（24b）；The　reaction　was　carried　out　fbllowing　the
General　Pro　cedure　C；pui　ifi　ed　by　silica　gel　c。lumm　chromatography（hexane／EtOAc＝3／1）（90％yield）；
1H　NMR（CDCI3）δ1．36（br　s，1H），1．86（dd，1＝1．6，1．O　Hz，3H），4．05（d，」＝0．9　Hz，2H），4．27（d，」＝
65Hz，2H），4．51（s，2H），4．76（dq，」＝2．2，0．9　Hz，1H），5．09（dq，」＝2．2，1．6　Hz，1H），5，71（tt，」ニ6．8，
1．2Hz，1H），7．27－7．37（m，5H）；13C　NMR（CDCI3）δ21．87，59．50，71．64，72．51，115．81，127．47，127．76，
128．20，137。95，141．49；HRM　S（FAB）calcd｛br　C　14Hl8KO2（M＋＋K）257．0994，　found　257．0952．
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cl
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　24c
　6－Ch．loro－3－vinyl－2－11exen－1－ol（24c）；The　reaction　was　carried　out　fbllowing　the　General　Procedure
C；Purified　by　silica　gel　colunuL　chromatography　（hexane／EtOAc　＝＝　3／1）（9轍ld）；IH㎜（CDC13）δ
1・25（br　s，1H），1．92－1．98（m，2H），2．39（t，」＝7．4　Hz，21ヨ），356（t，」＝6．4　Hz，2H），4．32（d，」＝6．7　Hz，
2H），5．22（dt，」＝11．0，1．6　Hz，1H），5．33（d，」＝17．4　Hz，1H），5．62（t，」＝7．1　Hz，1H），6．61（ddd，」＝
17・4，11．0，0．9Hz，田）；エ3C　NMR（CDCI3）δ30．20，31．25，44．61，58．23，115．64，129、01，131．71，137．57；
HRMS（FAB）calcd・f・r・C8Hi2Cl（M”一一〇H）143．0628，　f・und　143．0629．
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OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　24d
　3・lsopropenyl－7－methylocta－2・6－dien－1－ol（24の；The　reaction　was　carried　out　following　the　General
Pro　cedure　C；purified　by　silica　gel　column・chromatography（hexane／EtOAc　＝　8／1）（95％yield）；1H　NMR
（CDC正3）δ1・20（br　s・1H）・1・60（s・3H），1・68（d，」「＝1・O　Hz，3H），1．81（t，」＝＝O．9　Hz，3H），2．02－2．07（m，
2H），2・11－2・15（m・2H）・4・17（d・／＝6・8　Hz，　2H），4・63（dq，／＝2．4，0．9　Hz，　l　H），4．99（dq，ノ＝3．1，1．5　Hz，
lH），5・09（t　heptet・　」＝6・8・1・2　Hz，1H），5・42（tt，・」＝6・8，0・9　Hz，　IH）；13C　NMR（CDC13）δ17．67，22．12，
25．63，26・64・36・00・60・02・114・46，123　・79，124・34，131．68，143．21，146．08；HRMS（FAB）calcd　for
C12H　19（M”’－OH）163．1487，〕f（）und　163．1485．
Procedures　fbr　the　Preparatio皿of　IJnsaturated　Aldehydes
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伽皿eral　Proeedure　D．　To　a　solution　of24（1．73㎜01）血dichloromethane（15mL）was　adde曲02
（50．O　mmol）in　one　portion　under　air．’lhe　mixture　was　stirred　for　2．5　h　at　ro　om　temperatUre　and血en　was
pass¢d　through　Celite，　The　residual　solid　was　washed　with　dichloromethane　thoroughly．　The　filtrate　was
concentrated　under　reduced　pressure．　The　crude　aldehyde　was　characterized　by　lH　NMR　and　used
without　fUr山£r　purification．
BrlN CHO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OMe
　1－Benzyl4－（1－meth．oxymethyl一血yl）－1，2，5，6－tetrahydropyr孟di皿e－3－carbaldehyde；　The　reaction
was　carried　out　fbllowing　the　General　Procedure　D；IH　NMR（CDC13）δ2、49－251（m，2H），2．57（t，」ニ
5・2Hz，2H），3．27（t，」－2．5　Hz，2H），3．35（s，3H），3．65（s，2H），4．04（t，」－0．6　Hz，2H），5、14－5．15（m，
1H），5・45（q，」－1．2　Hz，1H），7．24－7．36（m，5且），9．79（s，1H）．
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　3．Benzyloxymethyll－4－methy1－2，4－pentadienal；The　reaction　was　carried　out　fbIlowing　the　General
Pr。c伽e　D；1H　NMR（CDCI3）δ1．96（dd，」－1．2，1．O　Hz，3H），4．20（dノー1．4　Hz，2H），455（s，2H），
5，05（dd，」＝L7，1・0且z，1H），5・30（quint，」器1・5　Hz，1H），6・18（dt，」ニ8・0，1・5　Hz，1H），7．25－7．39（m，
5H），9・83（d・」＝＆OHz・1H）・
C1
CHO
lノ
　6．Chloro－3－vinyl－2－hexenal；The　reaction　was　carried　out　fbllowing　the　General　Procedure　D；lH
NMR（CDC13）δ1．94－2．04（m，2H），2．56－2．60（m，2H），3．58（t，」『＝6．1　Hz，2H），5．61（dq，」＝11．0，0．7　Hz，
1H），5．70（dt，」＝17・1，0・6　Hz，1H），5・94（d　quillt，1＝8・0，0・6　Hz，1H），7・19（ddd，1＝17，4，11．0，0．6　Hz，
1H），10．15（d，1－7・9　Hz，1H）・
　3－Isopmpenyl－7－methy1－2，6－octadienal；The　reaction　was　canied　out　fbllowing　the　General
Procedure　D；IH　NMR（CDC13）δ1．60（s，3H），1．68（d，」＝1．3　Hz，3H），1．94（dd，」＝1．6，1．O　Hz，3H），
2．14（q，」；7．3Hz，2H），2．33（dd，」＝9．5，6．7　Hz，2H），4．94（dq，」＝1．8，0．9　Hz，1H），5．07（t　heptet，」＝
7．0，15Hz，1且），5．23（quint，」＝1．6　Hz，1H），5．88（dt，」ニ8．0，1．2且z，1H），9．75（d，」ニ7．9　Hz，　l　H）．
Procedures　for　the　Preparatio皿of　1，5，7－Trien－4－ols　20
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（］eneral　Procedure　E．　To　a　sti皿ed　solution　of　18（6．93　mmo1）in　THF（20　mL）was　added　allyl
Grignard　reagent（0．58　M　solution　in　THF，13．9　mmo　l）at　O°C．’lhe　reactien面xture　was　warmed　to
「eoM　temp　erature　and　stirred　for　30min．　The　mixture　was　then　quenched　by　addition　of　saturated　aqueous
NEIICI　s・luti。n，　ex甘acted　with　EtOAc　three　times，　and・washed・with・brine．　The・rg血c　layer　was血ed
°ver　Na2SO4　and　concentrated　under　reduced　pressure．』e　residue　was餌且ed　by　silica　gel　c。1㎜
c恥。mat・9raphy　t・　9ive　1，5，7一恒en－4－・ls　20．
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General　Procedure　F．　To　a　stirred　18（0．722㎜。1）was　added　allylboronic　acid　pinacol　ester　19d
（α866㎜・1）at　r・。m・temperatUre・The　reacti・n　mixtUre　was　stirred　f・r　48　h　with・ut　s・lvent・and　then
que・ched　by　additi・n・fCHC13・The　crude　mate「ial　was　pu「ified　by　sil｛ca　gel　c・lu㎜chr・mat・9raphy　t・
9ive　1・5・7－nien－4－・ls　20・
伽er仙ocedure　G．　To　a　sti汀ed　solution　of　l8（1．05　mmol）in　dichloromethane（5　mL）was　added
BF3・OEt2（1・47㎜01）at－78°C・2－Chloromethy1－3－tributylstannylpropene　19f　was　then　added　to　the
I皿ixture．　The　resulting　mixture　was　stirred　for　30min　and　then　quenched　by　addition　ef　water　at－78°C．
The　mixture　was　wamled　to　rooln　temperature，　extracted　with　EtOAc，　and　washed　with　brine．　The
organic　layer　was　dried　over　Na2SO4　and　concentrated　under　reduced　pressure・The　residue　was　purified
by　silica　gel　co　lurnn　chromatography　to　give　1，5，7－trien－4－01s　20・
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20a
　　1－（1－Hydroxy－3－butenyl）－2－vinylcyclopentene（20a）；Following　the　General　Procedure　E，　the
reaction　was　carried　out　in　Et20；purified　by　silica　gel　column　chromatography（hexane／EtOAc＝10／1）
（80％yield）；IH　NMR（CDCI3）δ1．68（br　s，1H），1．79－1．91（m，2H），2．27－233（m，1H），2．38－2．44伽，
2H），2．52（t，」＝7．6且z，2H），2．59－2．65（m，1H），4、72（dd，」』＝6．4，6．1｝lz，1H），5．08－5．17（m，4H），5．76
（dddd，」＝17．1，14．3，7．6，6．4　Hz，1H），6．72（dd，」＝17．1，10．7　Hz，1H）；13C　NMR（CDC13）δ21。34，
3L91，32．71，40．21，67．23，114．54，117．62，130．17，134．43，136．76，142．27；HRMS（FAB）calcd　fbr
CllHls（M＋－OH）147．1174，　found　147．1170．
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20b
　　l－（1・Hydroxy－3－bute皿y1）－2－isopropenylcyclopentene（20b）；Followi血g　the　General　Procedure　E，　the
「eaction　was　carried　out　in　Et20；purified　by　silica　gel　colum　chromatography　（hexane／EtOAc＝10／1）
（80％yield）；1H　NMR（CDC13）δ1．60（br　s，1H），1．82（quint，」＝7．6　Hz，2H），1．84（t，」＝1．2　Hz，3H），
2・20・230（m，1H），2．32－2．55（m，5H），4．67（dd，」＝8，3，5．4　Hz，1H），4．76（d，」＝1．7且z，1H），4．93（dq，」
⊇2・4，1．5Hz，1H），5．09（ddt，，ノ＝11．5，2．0，1．O　Hz，1H），5．14（dq，」＝17．4，1．7　Hz，1H），5，78（dddd，」＝
16・8，10．2，7．8，6．4Hz，1H）；i3C　M＞IR（CDC13）δ21．78，22．43，31．25，36．38，40．50，67．72，113．39，117．44，
134・82，138．60，141．08，14155；HRMS（FAB）calcd　fbr　C　12HI70（M＋－H）177．1279，　fbund　177．1276．
100
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20c
　1・（1－Hydroxy－2－methyl－3－butenyl）－2－vinylcyclope皿tene　（20c）；The　reaction　was　carried　out
following　the　General　Pro　cedure　E；purified　by　silica　gel　column　chromatography（hexane／EtOAc；10／1）
（Diastereomeric　mixture：88％yi　eld）；The　followi血g　data　are　fbr　a　mixture　oftwo　diastcreomers（05／05）；
亘HNMR（CDC13）δ0・84（d，」＝6・7　Hz，1・5H），1・11（d，1＝6・7　Hz，　L5H），1．65（br　s，0．5H），1．76－1．89（m，
2．5H），2．31－2・67（m，5H），4・31（d，」＝95　Hz，05H），4・41（d，」置8・2且z，05H），4・97（ddd，1＝10・4，1．9，
0，9Hz，0．5H），5・03（dt，ノニ17・4，1・6　Hz，0・5H），5・08－5・21（m，3H），5．62（ddd，」＝18．0，10．4，7．7　Hz，
05H），5．78（ddd，・1＝・18・6，10・1，8・5　Hz，0・5　H），6・69（dd，」＝17・1，2・5　Hz，0・51｛），6・72（dd，」「＝17．4，2．1
Hz，05H）；13C　NMR（CDCI3）δ16．04，16．48，21．51，21．64，31．92，32．67，32．72，32．82，42．80，43．61，
71．00，71．88，114．49，114．61，114．69，116．74，130．41，130．51，137．58，138．65，140．01，140．85，141．34，
141．86；HRMS（FAB）calcd　fbr　C　l2H　l　70（M＋－H）177，1279，　found　177．1276．
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20d
　1－（1－Hydroxy－3－methy1－3－butenyl）－2－Vinylcyclopente皿e（20d）；The　reaction　was　carried　out
following　the　General　Procedure　E；purifi　ed　by　silica　gel　c。1urnn　chromatography　thexane／EtOAc＝10／1）
（80％ydeld）；lH　NMR（CDCI3）δ1．78（s，4H），1．85（quint，」＝8．O　Hz，2且），2．19（dd，」＝13．7，4．6　Hz，
1H），2．37（ddd，」＝　13．9，9．0，0．7　Hz，　lH），2．44－2．66（m，4H），4．80－4．84（m，2H），4．87（t，」＝1．7王｛z，1H），
5．09－5．15（m，2H），6．73（dd，ノ＝17．3，10．8　Hz，1H）；13C　NMR（CDCI3）δ21．38，22．27，31．94，32．78，
糾．28，65、49，11353，114．57，130．15，136．64，142．16，142．39；HRMS（FAB）calcd　for　C　12H　i　7　O（M＋－H）
177．1279，found　177．1276．
OH
20e
　1－（1－Hydroxy－2－methyl－3－butenyl）－2－isoprope皿y豆cyclopentene（20e）；The　reaction　was　ca】酒ed　out
foll°wing　the　General　Pro　cedure　E；purifi　ed　by　silica　gel　colun　u　L　chrornat。　graphy　thexane／EtOAc＝10／1）
①iastereomeric　mixture；86％yi　eld）；The　following　data　are　for　a　rnixtUre　of　tWo　d量astereomers（05／05）；
lHNMR（CDC13）δ0，85（d，」－6．8　Hz，1．5H），1．12（d，」－6．8　Hz，　L5H），151Φr　s，0．5H），　1・75　（br　s，
°5H），1．78－1．87（m，2H），1．81（s，15H），1．85（s，1．5H），2．28－2．61（m，5H），4、27（ddノー95，22　Hz，
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0．5H），4・34（dd・」＝8・8・4・2　Hz・O・5H），4・80（dd，」＝13・4，1・7　Hz，1H），4．91－4．93（m，1H），5．00（dt，」＝
105，1・OHz・05H）・5・02（dt，・ノ需17・6，1・4　Hz，05H），5・14（dd，／＝102，1．7　Hz，05H），5．17（dd，」＝17．4，
L7　Hz，0・5H）・5・62（ddd・」；17・8，10・5，7・6　Hz，05H），5・76（ddd，」＝17．3，10．2，8．8　Hz，0．5H）；13C　NMR
（CDα3）δ16・21・16・64・21・85・21・98・22・46・22・49・30・90・31・46，36・31，36・45，42．37，43．27，71．30，72．23，
11320，113・22・114・03・116・39・136・78・138・08，140・38，141・54，141・70，141．96，143，22；HR」〉【S（FAB）
calcd　for　C　i　3　H　i　gO（M＋－H）191．1436，　fbund　191。1440．
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20f
　1・（1－Hydmxy－3－metbyl－3－b皿tenyl）－2一童s　oprope皿ylcydopentene（20f）；The　reaction　was　cani　ed　out
following　the　General　Procedure　E；purified　by　silica　ge1　column　chromato　graphy　（hexane／EtOAcニ10／1）
（89％yield）；エH　NMR（CDCI3）δ　1．67　（br　s，1H），1．77（s，3H），1．82（quint，」－7．6　Hz，2H），1．85（t，」－
1，4Hz，3H），2・18（dd，」＝13・7，3・9　Hz，1H），2・35－2．63（m，5H），4．76－4．81（m，3H），4．87（dq，」＝3．4，1．7
Hz，1H），4・95（dq，」－2．9，1．5　Hz，1H）；13c　NMR（CDcl3）δ21．76，2220，22．34，2238，31．20，36．35，
44・54，65・84・113・25・ll3・28，138・83，140・77，141・61，142・54；HRMS（FAB）calcd　fbr　C13H190（M＋－H）
191．1436，fbund　191．1432．
OH
COOMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　209
　1・（1一町droxy－3－methoxycarbonyl－3－butenyl）－2－Vinylcyclopente皿e（20g）；The　reaction　was　can｛ed
。ut　following　the　General　Procedure　F；puri　fied　by　silica　gel　column　chr。matography　（hexa　ne／EtOAc　＝＝
10／1t・3／1）（91％yield）；1H　NMR（CDCI3）δ1．84（quint，」－7．7　Hz，2H），2．12（br　s，1H），2．42－2、67（m，
6H），3・77（s，3H），4．88（dd，」＝8．3，4．9　Hz，1H），5．08（d，」ニ4．O　Hz，1H），5．12（d，」＝10．8　Hz，1H），5．66
（d，」」1．O　Hz，1H），6．23（d，」＝15Hz，　I　H），6．69（dd，」＝17．3，10．8　Hz，　I　H）；13C　NMR（CDCI3）δ21．41，
3185，　32．72，38．97，52．05，67．17，114．70，127．82，130．17，136．77，136．95，142．11，167．83；HRMS（FAB）
calcd　for　C　i　3　H　i　702（M＋－OH）205．1229，　fbund　205．1229．
102
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20h
　1－（1－Hydroxy－2－methyl－3－bute皿yl）－2－（1－methoxymethylvinyl）－cyclope皿te皿e（20h）；The　reaction
was　can　i　ed　out　following　the　General　Procedure　E；puri丘ed　by　silica　gel　column　chromato　graphy
thexane／EtOAc＝4／1）（Diastere・me「ic　mixture：88％yield）；　The　foll・wing　data　are　f・r　a　mixtUre・f樋・
diastereomers（0．53／0．47）；1H　NMR（CDCI3）δ0．87（d，」＝6．7　Hz，1．41H），1．13（d，」『＝6．7　Hz，159H），
1．82（quint，　J『＝7．7　Hz，1・06H），　1・86（quint，1＝7・6　Hz，0・94H），1・95（br　s，1・00H），2・32－2・62（m，
5．00H），3．32（s，1．41H），3．33（s，159H），3・92－3・99（m，2・00H），4・19（d，ノ；95　Hz，0・47H），4・23（d，」冨
8，9Hz，0．53H），4．96（ddd，」ニ10．4，　L9，0．9　Hz，0・47H），4・99（d，」＝2・1　Hz，053H），5・04（dノ＝2・2　Hz，
0．47H），5．05（dt，・ノニ17．7，1．3　Hz，053H），5・13（ddd，」＝10・1，1・9，0・6　Hz，0・47H），5・17（ddd，」；17・7，
1．9，0．9Hz，0．47H），5．19（dt，」ニ3．4，1．2　Hz，0．53H），5・21（dt，」＝2・2，1・2　Hz，053H），5・64（ddd，」；17・7，
1⑪、7，7．6Hz，053H），5．78（dddノー18．6，10．1，8．6　Hz，0．47H）；13C　NMR（CDCI3）δ16．35，玉6。63，21．88，
21．98，30．97，3150，36．43，36．50，41．87，42．82，57．85，57・88，71・17，71・78，74・67，74・84，114・01，114・64，
ll4．97，115．95，138．46，139．78，139．93，140．45，141．22，14L59，142．24，14230；HR」MS（FAB）ca重cd　fbr
C14H210（M＋－OH）205．1592，　fbund　205。1599．
OMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20i
　1－｛2－（1－Methoxymethylviny韮）－3，4－dthydronaph伽藍en－1－yll－2－metby監一3－buten－1－o艮　（20孟）；　Th¢
reaction　was　carried　out　fbllowing　the　General　Procedure　E；purified　by　s量1ica　gel　colu㎜
chromatography（hexane／EtOAc竺10／1）（D　iastereom．eric　mixture；31％yield（2st｛護）s））；The　fbllowing
data　are　fbr　a　mixture　of　two　diastereomers（0．53／α47）；1H　NMR（CDC13）δ0．71（d，」＝6．6　Hz，1．59H），
1・19（d，」「＝6．6Hz，1．41H），2．16－2．41（m，3．00H），2．60－2．95（m，3、00H），3．36（s，153H），3・39（s，1・47H）・
3・94（s，0．94H），3．99（s，1．06H），　4．50（d，」＝10．2　Hz，0．47H），451（d，」・＝重0・2　Hz，053H），460（dt・　」ニ
17・6，2．0且z，0．47H），4．73（ddd，」＝10．7，2．0，1．O　Hz，0．53H），5．01（t，」＝0・7　Hz，α47H），5・08（s，053H）・
5・15（dd，」＝10．2，1．4　Hz，0．47H），5．21（dq，」ニ17．4，1．O　Hz，0．53H），5．27（q，ノ＝2．O　Hz，0・47H），5・32（q・
J＝1．7　Hz，0．53H），5．46（ddd，」＝17．6，10．5，7．6　Hz，0．471｛），5．83（ddd，」＝17・4，10・3，8・3　Hz，0・53H）・
7・12－7．22（m，3．00H），7．97（d，」－7．9　Hz，0．47H），8．03（d，」－7．6　Hz，0．53H）；i3C　NMR（CDC13）
516．63，17、03，28．66，28．8i，　29．40，29．46，40．48，41．55，58．48，74．89，74、91，75・65，113・67，114・66，
ll4・79，115．86，125．80，125．95，126．00，126．玉3，126．32，126．48，126．99，127．09，132・38，133・26，133・68，
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133．86，136・79・139・43・140・47・141・10，142・16，146・61，146・75；HRMS（FAB）calcd　fbr　CIgH230
（M’－OH）267・1749・　f・und　267・1751・
OH
”紙 OBn
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20j
　1・（1－Hydroxy－3－benzyloxymethy1－3－butenyl）－2－v加ylcycloheptene（7j）；The　reaction　was　carried
out　follow血9　the　General　Pro　cedure　E；purified　by　silica　gel　column　chromat。9raphy　（hexane／EtOAc　＝
10／1）（67％yield（2　sゆs））；1H　NMR（CDC13）δ1．42－1．54（m，4H），　L70－1．81（m，2H），2．26（dd，」－145，
3．4Hz，1H），2・33－2・41（m，6H），4・01（dd，」＝19・4，2・O　Hz，2H），454（d，」＝1．2　Hz，2H），4．96－5．01（m，
2H），5。08（s，1H），5・17－5．22（rn，2H），6．76（dd，」＝17．6，11。1　Hz，　lH），7．27－7．38（m，5H）；13C　NMR
（CDCI3）δ26・00，27・22，27・38，28・40，32・42，40・32，68・75，72・34，73・40，112．44，116．05，127．70，127．79，
128．42，133．86，136．95，137．86，142．91，142．93；HRMS（FAB）calcd　fbr　C21H2802K（M＋＋K）351．1726，
f（）und　351．1717。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20k
　1・（1－Hydroxy－2－methyl－3－bute皿yl）－2－（1－methoxymethLylvinyl）－cyclooctene（20k）；The　reaction　was
。arri　ed　out　following　the　General　Pro　cedure　E；purifi　ed　by　sili　ca　gel　colum　chromatography
（hexane／EtOAc＝5／1）（83％yield（2　steps））；The　fbllowing　data　are　fbr　a　mixture　of　two　diastereomers
（0．53／0．47）；1H㎜（CDCI3）δ0．89（d，」雪6．8Hz，1．59H）川d，」＝6，6Hz，1．41H），1．45－1．72（m，
8・00H），1．83（d，」＝3．2　Hz，0．47H），1．86（d，ノ』ニ2．2　Hz，0．53H），2．14－2．49（m，5．00H），3．34（s，1．41H），
3・35（s，1．59H），3．79（d，」＝12．3　Hz，0．53H），3．81（dt，」ニ13．0，1．2　Hz，0、47H），3．85－3．89（m，1．00H），
4・11－4．17（m，1．00H），4．71（dt，ノニ2．2，1．2　Hz，0．47H），4．73（dtラ」ニ2．2，1．2且z，0．53H），4．89（ddd，」＝
10・4，2．6，1．O　Hz，053H），4．96（dt，」＝17．4，1．5且z，0．47H），5．05（dd，」＝10．2　Hz，1．06H），5．10（d　quint，
」＝14．5，1．4Hz，0．94H），5．60（ddd，」＝17．4，10．4，7．2　Hz，0．47H），5．71（｛idd，，ノ・＝18．6，10．1，8．4　Hz，
053H）；13C㎜（CDC13）δ17ユ7，17．47，25．39，25．66，26．00，26．05，26、80，26．94，27．99，28、14，30．25，
30・71，30．94，40．52，41．91，58．41，74．71，74．95，75．68，76．65，76．70，76．75，77．03，113．01，113．45，114．02，
Il559，13658，137．39，137．82，13853，141．31，142．18，146．42，146．60；HRMS（FAB）calcd　fbr　C17H270
（Mr’－OH）247．2062，　f。und　247．2071．
104
MeO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　201
　1・（2－lsopropeny14，5－dimethoxypheny1）－2－methyl－3－bute皿一1－ol（201）；The　reaction　was　carried　out
following　the　General　Procedure　E；purified　by　silica　gel　column　chromatography（hexane／EtOAcニ3／1）
ρiastere・me「ic　mixture：90％yield）；　The　f・II・wing　data　are　f・r　a　mixture・f伽・diastere・mers（05／05）；
iH　NMR（CDC13）δ0．77（d，」ニ6・8　Hz，15H），1・11（d，」ニ6・6　Hz，15H），1・75（br　s，05H），2・03（s，1・5H），
2，05（s，15H），2・06（br　s，0・5H），250（sextet，」＝7・1　Hz，05H），259（sextet，」需6・8　Hz，05H），3・86（s，
L5H），3．87（s，1・5H），3・89（s，15H），3・91（s，15H），455（d，」＝8・8　Hz，0・5H），4・73（dノニ7・1　Hz，05H），
4．84（dd，」＝9・3　Hz，　l　H），4・95－5・00（m，1H），5・18－5・27（m，2H），5・68（ddd，」需17・3，10・5，6・6　Hz，0・5H），
5，85（ddd，」－18．8，10．3，8．6　Hz，0．5H），659（s，0．5H），6。61（s，0．5H），696（s，05H），7・Oi（s，0．5H）；13C
NMR（CDC13）δ14．47，17．03，25・82，25・89，44・16，46・42，55・82，55・93，73・37，73・63，108・88，109・39，
110．67，110．78，11479，115．85，116．78，130．84，130．84，13156，13555，136・46，140・79，141・39，144・64，
幽．76，147．72，147．90，147．93，14827；HRMS（FAB）calcd　fbr　Cl6H2203（M）262．1569，　found
262．1576．
COOMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20m
　1－（5－Vinyl－4－benzo【1，3］dioxolyl）－3－methoxycarbonyl－3－buten－1－ol（20m）；Following　the　General
Procedure　F，　the　reactio且was　carri　ed　out　in　CH2C12（0、5　m1）；purified　by　silica　ge1　column
chromatography（hexane／EtOAc＝5／1　to　2／1）（88％yield）；1H　NMR（CD　CI3）δ2．78（ddd，」；13・9ラ4・6，
0．9Hz，　lH），2．79（d，」＝8．O　Hz，1H），2．88（ddd，．ノ『＝142，9．2，0．9　Hz，1H），3・76（s，3H），5・16（ddd，」ニ
8、0，4．3，4．3Hz，1H），5．25（dd，」＝10．8，1．2　Hz，1H），5．49（dd，」＝17．6，1・5　Hz，1H），5・65（dd，」＝2・2，
O・9Hz，1H），5．99（dd，」；4．6，1．6　Hz，2H），6．24（dラ」＝1．2　Hz，1H），6．73（d，」＝8．3　Hz，1H），6．98（d，」＝
8，0Hz，1H），6．98（dd，ノ＝17．6，10．8　Hz，1H）；13C　NMR（CDC13）δ39．73，51．80，68、08，100・97，107・62，
115．44，120．02，122．96，128．15，】．30．50，133．82，136．44，144．70，146．99，167．55；HRMS（FAB）calcd　fbr
C15Hl6KO5（M÷÷K）315．0635，　fbund　315，0639．
　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20n
　1－（5－Vhlyl4－benzo［1，31dioxolyl）－3－chloromethyl－3－buten4－ol（20n）；The　reaction　was　carried　out
f・ll。w血g　the　General　Pr。cedロe　G；P面丘ed　by　si豆ica　gel　c・1㎜曲mat・graphy　（hexane／EtOAc司0／1
105
t。4／1）（78％yield）；’H　NMR（CDCI3）δ2・48（d・」－7・8　Hz・1H）・2・68（ddd・」－14・9・4・9・1・0　Hz・1H）・
2．78（dddノー14・9・9・3・1・O　Hz・1H），4川s・2H），5・10（dd・ノ＝2・2・1・3　Hz・IH）・5・15（ddd・」ニ9・0・7・6・
4，9　Hz，1H），5・25（s，1H），525（ddノ＝9・8・1・4　Hz・1H）・5・48（dd・」＝17・3・1・5　Hz・1H）・6・00（dd・」ニ3・4・
1．5Hz，2H），675（d，」－8．3　Hz，1H），6・96（dd，」－17・3，　11・0　Hz，1H），6・98（d，」－8・O　Hz，1H）；’3C
NMR（CDC13）δ40・45・48・13・67・88・　101・13・107・90・116・01・117・51・　120・44・122・97・13057・133・81・
141．73，正44．77，147・15；HRMS（FAB）calcd・f・r・Ci4Hi5CIO3（M＋）266・0710・f・und・266・0716・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　200
　1，4－Bis－（1－hydroxy－3－methyl－3－bute皿yl）－2，5一面sopropenylbenzene（200）；The　reaction　was　cai　ried
out　fbllowing　the　General　Procedure　E；purified　by　s｛1ica　gel　column　chromatography（hexane／CEteAc　＝
5／1）（＞99％yield）；The・f・ll・wing　data　are　f・r　a　mixtUre・ftW・diastere・mers（05／0・5）；1H　NMR（CDC13）
δ1．79（s，6H），2．04（br　s，1H），2．08（brs，1H），2．09（s，6H），2・34（ち」＝7・1　Hz，4H），4・87－4・88（m・4H）・
4，91（t，」－1．2Hz，2H），5．03（t，」－6．2　Hz，2H），5．24（t，月．8　Hz，2H），730（s，1H），7・31（s，1H）；’3C
NMR（CDC13）δ21．91，2529，47．90，47．93，67．36，67・47，77・20，113・37，113・48・115・29・124・96・125・01・
139．10，139．17，140．89，140．94，142．46，14250，144．44，144．54；HRMS（FAB）calcd　fbr　C22H30KO2
0ガ＋K）365．1883，fbund　365．1887．
OH
COOMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20P
2－（1－Hydr・xy－3－meth・xycarb・nyl－3－bute皿y1）－3一血y豆thi・phen⑳P）；’T？｝e・reacti・n　was　carried。ut
following　the　General　Procedure　F；purified　by　silica　gel　colu㎜chromatography（hexaneLEtOAc＝5／1）
（96％yield）；lHNMR（CDC13）δ2．75（ddd，」ニ14．1，8．6，0・9　Hz，1H），2・79（br　s，1H），2・83（ddd・」ニ14・1・
4・3，0．9Hz，1H），3．80（s，3H），5．25（dd，」＝10．7，1．2　Hz，　l　H），5・35－5・37（m，　I　H），557（dd・」＝17・4・1・3
Hz，1H），5。66（qノーL2　Hz，玉H），6．26（d，」・・　1．5　Hz，1H），6・77（dd，」－17・4，10・7　Hz・田）・　7・16（s・2H）；
｝3CNMR（CDC13）δ4252，52．04，67．17，114．22，12351，124．92，128．71，　128・97，135・08，135・99・143・80・
167．80；HRMS（FAB）calcd　fbr　C　I　2H　l403S（M＋）238．0664，　fbund　238・0663・
106
OHBnN
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　MeO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20q
1｛1－Be呵1－4－（1－meth・xymethylVinyl）－1・2・5・6－tetrahydr・－3・pyr童d血yll－2－methyl－3－b“ten－1－・1
（20Φ；The　reacti・n　was　carried・ut　f・ll・wing止e　General　Pr・cedure　E；purified　by　silica　gel　c°1㎜
chromatography（EtOAc）（Diastereomeric　mixture：72％yield（2steps））；The　fbllowing　data　are　fbr　a
mixture・伽・diastere・mers（053／0．47）；1H　NMR（CDCI3）δ0・89（dノー6・8　Hz，1・41H），1・08（d，1・＝
6，6Hz，159H），2、03－2．39（m，5・00H），2・66－2・72（m，1・00H）・2・82－2・91（m・1・00H）・3・34（t・」＝14・9　Hz・
LO6H），3．35（s，3．00H），351（t，」＝13・9　Hz，0・94H），3・70（d，ノ＝4・1　Hz・0・53H）・3・73（d・」ニ4・2　Hz・
0．47H），3．84（t，」盟12，4　Hz，　LO6H），3・91（t，ノ＝12・5　Hz，0・94H）・4・12（s・053H）・4・15（s・0・47H）・
4．90－4．99（m，2．00H），5．06－5．14（m，1．00H），5．19（q，」＝2・O　Hz，0・53H），5・21（q，」＝15Hz，0・47H），5・61
（ddd，」－18．1，1・5，7．8　Hz，・．53H），5・75（dddノー18・6，1・・2，8・3　Hz，0・47H）・7・2・－7・37（m・5・00H）；’3C
NMR（CD　C13）δ16．84，17．10，30・46，30・70，40・32，41ユ9，49・30，49・32・50・42・50・65・58・36・58・38・62・57・
62，61，73．38，73．79，74．58，74．70，114．25，114．50，115・17，11556，126・96，126・98・128・12・128・14・129・07・
129．17，131．74，133．06，133．14，134．31，137．80，137．96，140・39，141・83，145・62，145・68；HRMS（FAB）
oalcd　fbr　C21H30NO2（M÷＋H）3282277，　fbund　328．2278．
OH
BnO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20r
　6・Benzyloxymethyl－3，7－dimethyl－1，5，7－octatrie皿一4－ol（20r）；The　reaction　was　carried　out　fbllowing
血eGeneral　Pro　cedure　E；purified　by　silica　gel　column　chromatography　（hexane／EtOAc＝5／1）
（Diastereomeric　mixture；67％yield（2steps））；The　fbllowing　data　are　fbr　a　mixture　of　two　diastereomers
（0．5／05）；IH㎜（CDC13）δ0．99（dlJニ6脚．5H）11．05（d，」＝6・8Hz，1・5H），1・53　（br　s・1H）・
1，87－1．911（m，3H），2．23（sextet，」＝7．1　Hz，05H），2．36（sextet，」＝6・6　Hz，05H）・4・03（d・」＝1・2　Hz・
lH），4．05（s，1H），4．16（t，」＝＝　8．3・Hz，0．5H），4．26－4．41（m，05H），4・49（s，1H），4・51（s・1H）・4・86（d・」＝
7．6Hz，1H），5．08－5．18（m，3H），5．49（t，」－10．8　Hz，1H），5．73－5．85（m，1H），7．28－7・35（m，5H）；13C
NMR（CDC13）δ14．86，1647，22．57，43．71，44．79，7L55，71・67，71・70，72・68・115・44・116・48・127・54・
127．72，127．94，128．20，128．31，138．15，140．07，140．42，141．94，141・99，143・00，143・48；HRMS（FAB）
calcd　fbr　Cl8H24KO2（M＋＋K）311．1413，　fbund　311・1418・
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Cl OBn
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20s
　2．Benzyloxymethyl－9－chloro－6－v血y董一1，5－non　adien－4－ol（20s）；Following　the　General　Procedure　E，
the　reaction　was　c　arried　out　at－78°C；P血丘ed　by　silica　gel　colurrrn　chromatography（hex皿e／EtOAcニ
3／1）（70％yield（2　steps））；’H　NMR（CDC13）δ1・89－1・96（m，2H）・2・33－2・38（m・4H）・2・62　（br　s・1H）・
3、53（td，」＝6・8，05　Hz，2H），3・39－4・01（m，2H），4・54（s・2H）・4・70－4・76（m・1H）・5・07（s・1H）・5・16（dt・」
二11．0，1．2Hz，1H），5．19（d，」ニL2　Hz，1H），5・31（d，」＝17・8　Hz，1H），5・42（d，」「冨8・6　Hz，1H），6・61
（ddd，」－17．1，11・2，0・7　Hz，1H），7・32－7・36（m，5H）；’3C　NMR（CDC13）δ30・18・31・32・42・80・44・69・
66．17，72．40，7355，115．58，116・90，127・81，127・85，128・48，132・08，132・78，136・66，137・72，玉4229；
HRMS（FAB）cal　cd　fbr　C　I　gH25C102K（M＋＋K）359ユ180，　found　359・1173・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20t
　6・lsopropeny1－3，10－dimethy孟一1，5，9－undecatrien－4－01（20t）；The　reaction　was　carried　out　fbllowing
the　General　Pro　cedure　E；purifi　ed　by　silica　gel　colum　chromatography　（hexane／EtOAc　＝　20／1）
（Diastereomeric　mixture：73％yi　eld（2　step　s））；The　fbllowing　data　are　fbr　a　mixture　of　two　diastereomers
（05／0．5）；lH　NMR．（CDCI3）δ0．96（d，」＝7．1　Hz，15H），1．12（d，」「＝7．1　Hz，1．5H），1．52（br　s，0，5H），
155（br　s，0．5H），1．59（s，3H），1．67（d，」＝1．2　Hz，3H），1．81（quint，」＝1．2　Hz，3H），1．90－2．24（m．，45H），
2．31－2．36（m，0．5H），4．07（t，」＝8．9　Hz，0．5H），4．21（dd，」＝9・6，5・8　Hz，0・5H），4・69（dt，ノ＝2・4・0・9　Hz・
0．5H），470（dq，」＝2．5，0．9宜z，0．5H），4．98（dq，」＝2．4，1．2　Hz，1H），5・05－5・12（m，2・5H），5・13－5・16（皿・
lH），5．18（d，1－9．6　Hz，0．5H），5．72－5．85（m，1．OH）；13C　NMR（CDC13）δ14・81，16・49，17・70，22・58・
25．64，26、39，36．22，36．25，43．65，44．96，71．87，71．96，113．99，115・11，116・12，123・83，125・40・125・83・
131．61，131．62，140．33，140．88，14359，143．63，146．62，147．08；HRMS（FAB）calcd　for　Cl6H25
（M＋－OH）217．1956，　fbund　217．1948．
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General　Procedure　H．　To　a　stirred　suspensi。n。f　Dess－Martin　periodinane（0．722㎜01）in
dic雌。romethane（10mL）and　pyridine（1　．44　mmol）was　added　1，5，7一伍en401s　20（0．361㎜ol）at　O°C．
The　reaction　mixture　was　wamled　to　roorn　temperaturc　and　stirred　fbr　30min・The　mixture　was　then
diluted　with　Et20　and　passed　through　Celite・The　residual　so1｛d　was　washed　with　Et20　thoroughly・The
filtrate　was　concentrated　under　reduced　pressure・Puri　fi　cation　by　silica　gel　fi　ash　column　chromatography
gave　the　c・rresp。nding　1・5・7一面en－4－・ne　25・
0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25a
　1イ3－Butenoyl）－2－vi皿ylcyclopentene（25a）；The　reaction　was　caエried　out　fbllowing　the　General
Pr。cedure　H；purified　by　silica　gel　flash　c・1umn・chr・mat・9raphy（hexane／EtOAc－20／1）（74％yield）；’H
NMR（CD　C13）δ1．91（quint，」ニ7．3　Hz，2H），2・68（t，」＝7・3　Hz，2H），2・78（t，」＝7・3　Hz，2H），3・31（dt，」
＝7．1，1．5Hz，2H），5．12（dq，」＝＝17．4，15Hz，1H），5・18（dq，・ノ＝・10・1，1・5　Hz，1H），5・42（d，」＝10・7　Hz，
1H）5．47（ddt，1－17．4，　O．9，　O．6　Hz，1H），5．97（ddt，」－17・4，　10・1，・7・1　Hz，1H），7・41（dd，　」一　17・4・　10・7
Hz，1H）；13C　NMR（CDC13）δ2151，33．36，34．64，47．11，118．25，121．33，130．86，132．03，136．80，150．83，
198．38；HRMS（EI）calcd　for　CnHi40（M＋）162．1045，　found　162・1043・
o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25b
　1－（3－Butemy1）－2－isopropenylcyclopentene（25b）；The　reaction　was　carri　ed　out　following　the　General
Pr。cedure・H；P面丘ed　by　silica　gel且ash　c・1umn・chr・mat・9raphy　thexane／EtOAc－20／1）（82％yield）；1H
NMR（CD　C13）δ1．87（quint，」＝7．8　Hz，2H），1．90（dd，」＝1・7，1・O　Hz，3且），2・61－2・71（m，4H）・3・39（dt・
」＝6、8，正．5｝lz，2H），4．90（dd，」ニ2．0，1．O　Hz，1耳），5．03（quint，ノ＝1・7　Hz，1H），5・08（ddd・」＝17・3・3・2・
1．7Hz，1H），5．14（dddノー105，2．9，1．7　Hz，1H），5．93（ddt，」－17．3，13．9，6・8　Hz，1H）；’3C㎜
（CDC13）δ2157，21．64，34．75，38．38，46．03，115．31，117．71，131・41，13754，141・64，152・65・200・63；
HRMS（EI）calcd　fbr　Cl2HI60（M＋）176，1201，fbund　176．1196．
0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25c
l－（2－Methyl－3－bntemyl）－2一血ylcycl・pentene（25c）；The　reacti・n　was　carried・ut　f・11・wing血e
Gen町al　Pr・cedure　H；P面且ed　by　silica　gel　nash　c・1㎜chr・mat・9raphy（hexane／EtOAc＝20／1）（73％
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yield）；1HNMR（CDC13）δ1・19（d・」＝7・1Hz・3H）・1・9°（quintノニ4・6　Hz・2H）・2・66（dd・月・°・6・8　Hz・
2H），2．64－2・90（m，2H）・3・48（quin重tノー68・1・0且z・1H）・5・08－5・09（m・1H）・5・11－5・12（m・1H）・5・38（d・
∫二玉08Hz，1H），5・45（ddt，」－17・8・1・4・0・7　Hz・1H）・5・84（ddd・洞7・8・10・0・7・8　Hz・1H）・7・35（ddノ
ニ17．6，10．8Hz，田）；13C　NMR（CDC至3）δ16・25，21・68，33・20，34・72，48・99，116・17，120・85・132・06・
137、35，137・58，150・77，201・92；HRMS（Eb　calcd　f・r　C・2Hi60（Mつ176・1201・f・und　176・1200・
0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25d
玉一（3－Met酔3－b騒te猛・y三）－2一嘘瞬yc韮。pentene（25d）；The　reacti・n　was’　carried・ut　f・11。wing止e
Genera1　pfecedare　H；purlfied　by　silica　gel　li　ash　columm　chromat⑪graphy（hexane／EtOAc＝20／1）（89％
yielの；’g　NMR〈CDC13）δ・1・77（s・3H）・1・89（quint・」＝7・4　Hz・2H）・2・67（t・月・7　Hz・2H）・2・79（t・」＝
7、4翫，2H），3．24（s，2H），4．76（dqノー1．9，1・O　Hz，1H），4・93（quint・」－15Hz・1H）・5・41（dノ＝10・8　Hz・
IH），5．46（繭，月獅．6，1．e・Hz，1H），7・4⑪（ddノー17・9，10・8　Hz，1H）；13C　NMR（cDc13）δ21・48・
22．64，3322，3474，51、19，i・14．25，12ユ．10，132．00，137・18，139・27，150・64，198・40；HRMS（EI）calcd欺
C12H　l　60〈M÷）176．12（｝1，長）und　176．119～｝．
0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25曾
1－（2鞭翻一3姻雛・y垂）－2－is・脚脚yl¢ycl⑰P瞭ene（25e）；The　reacti・n　wa呂carri。d・ut　foll。wing
the・General　？fcceg｝ure　｝1；purified　by　si1三ca　ge1鉱sk。・lum　chr・ma重。9raphy（hex曲e／EtOAc＝2⑪／1）
（75％鰯｝；茎藝醸R〈C3α3）δ1．玉7〈d，」－6．8　Rz，3H），　184－L93（m・5H）・2・54－2・77（m・4H）・3・66
（qu圭1荒t，ノ＝｛乱＄，三2　ik，玉｝｛），4．99〈s，1H），4．99（q冠in｛，」＝1．8　Hz，1H），5．04（dt，」罵4．3，15｝｛乞｝1H），
5。e8〈seXtetノー重．膿z，圭琵），5．暑2紅燈）；’3C　＞IMIR（CDC豊3）d・16・44，21’77・21・97・35・62・37・76・48・86・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　キ　　　　　　　　　　　　115メ峯今，圭茎5乏套5，茎37．97，玉38．｛）3，玉41．49，重5｛｝．94，2（）5・19；HR罫直S（Ei）ca1¢d　fbr　Cl3H180（M［）190・1358・
fOimG隻99．1357．
・O
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2Sf
玉一｛き樋麟3一寿繭嚇｝－2一韮羅奪夢ξ麟卿華垂盤鯉｛ZSfi；τ1・e蝿蜘益郷麺ed。繭重1蜘葺
the軸雛建鐙麟郵舞；麺鰯by　s圭蚕圭：a　gel　fi麟戯㈱¢魅導醸螂寧躍颯n¢／脚A§≡2°／1）
（77％麟｝；重套轟盤｛ξ顔3｝§重．75ζ§，3珈・塞7緋麺重，」蚕7馳・2葛・1．91（暴・3H），2・63｛鍾・」＝7轟
重婚
2，2Hz，2H）・2・69（廿・」＝7・6，2・2　Hz・2H）・3・34（s・2H），4・72（d・」出1・O　Hz・1H）・4・90－4・91（m，2H），5・02
（quintノー1・7　Hz・1H）；13C　NMR（CDC13）δ21・69・21・75・22・69・35・・7・38・43・5・・18・114・24・115・36・
137．87，139・73，141・77，152・46，200・87；HRMS（EI）calcd・f・r・Ci3HlsO（M＋）190・1358，　f・und・190．1362．
o
COOMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　259
　1・（3－Methoxycarbony1－3－butenoyl）－2－vinylcyclopentene（259）；The　reaction　was　carried　out
following　the　Genera1　Procedure　H；P血且ed　by　silica　gel到ash　column　chromatography（hexane／EtOAc　＝＝
5／1）（86％yield）；’H　NMR（CDC13）δ1．92（quint，」－7・7　Hz，2H），2・69（tノー7．7　Hz，2H），2．82（t，」－
7．7Hz，2H），354（d，」＝0．9　Hz，2H），3．75（s，3H），5．41（d，」＝1Ll　Hz，1H），5．47（dd，　」＝17．9，0．9　Hz，
エH），5．61（q，」－1．2Hz，1H），6．34（d，ノー1．2　Hz，岨），7．41（dd，」－17．6，10．8　Hz，1H）；’3c　NMR
（CDC13）δ21・40，33・31，34・55，45・35，51・85・121・39・127・95・131・94・134・41・136・30，151・08，166・74，
196．79；HRMS（FAB）calcd　fbr　CI3H1703（M＋＋H）22L1178，　found　221．1172．
0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25h
　1・（2－Methy豆一3－b腿te皿oyl）－2－（1－methoxymeth．ylviny藍）－cyclopentene（25h）；The　reaction　was　carri　ed
out　fbllowing　the　General　Procedure且；purified　by　silica　gel　flash　column　chromatography
（hexane／EtOAcニ15／1）（66％yield）；1H　NMR（CDC13）δ1．17（d，」＝6．8　Hz，3H），1．86－1、93（m，2H），
2・6－2．8（1n，4H），3．33（s，3H），3．63（tt，」＝7．8，1．O　Hz，1H），4．00（dd，」＝2・2，1・2　Hz，2H），5・06（d，」＝1・2
Hz，1H），5．09－5．12（叫2H），5．26（dt，」－15，　L5　Hz，1H），5．79－5．88（m，　IH）；13C　NMR（CDC13）δ1635，
22．04，35．80，38．02，48．88，58．21，7422，116。09，116．40，137．98，13952，14253，147．91，204・66；HRMS
（FAB）calcd　fbr　C　I　4H2002（M＋＋H）221．1542，　fbund　221．1547．
o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Me　　　　　　　　　　　　　　　　　　OMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25k＋27k
　l・（2－Metllyl－3－butenoyl）－2－（1－methoxymethylvhlyl）－cycloocte皿e（25k）；The　reaction　was　carlied　out
f・ll。wing血e　Genera1　Pr。cedure・H；purified　by　silica　gel且ash　c・1㎜chr。mat・graphy　thexaneA2tOAc一
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20／D（Mixture　of　1　・5・7－tri　en－4－one（9k）／2」塾pyran・（27k）：68％yie玉d）；The　fb玉lowing　data　are　fbr　a
mixture・f25k鋤d　27k（0・74／0・26）；1H　NMR（CDC1・）δ1・12（d，」一・6・8・Hz，2・22H），1・19（d，」－7，1　Hz，
0，78H），1・30－1・75（m・8・00H），2・19－2・37（m，4・00H），3・28（s，0・78H），3・39（s，2・22H），3・35（quint，」＝7・O
Hz，0．26H），3・65（quint・」＝7・1Hz・0・74H）・4・01（dd，」＝12・7，0・5　Hz，0・74H），4・05（s，0・52H），4・06（dd，
ノ＝　12．0，0・5Hz・0・74H）・4・36（d・1＝3・O　Hz・052H）・4・86（d・」ニ1・O　Hz，0・74H），5・00（dt，」＝10・2，1・2
Hz，0．26H），5・02－5・09（m・0・74H）・5・04（m・0・74H）・5・07（dt・」ニ17・6，　L6　Hz，0・26H），5・15（q，」＝1・5　Hz，
0．74H），5．72（ddd，」ニ17・9，10・2，8・O　Hz，0・26H），5・91（ddd，／ニ16．7，8．1，6．5　Hz，0．74H）；13C　NMR
（CDCI3）δ17・06・17・86・24・53・24・63・25・52・25・92・26・09・2651・28・76・30・34・31・19・31・65・38・11・50・96・
57．69，58．77，67・25，69・98，73・97，113・62，113・87，116・09，116・96，117・29，136．44，13856，140．88，141．44，
143．38，146．61，153．78，211．06；HRMS（FAB）calcd　fbr　C　I　7H2602（M）262．ユ933，　found　262．1942．
MeO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　251
　1・（2－Isoprope皿y14，5－dtmethoxyphenyl）－2－methyl－3－buten－1－one（251）；The　reaction　was　ca頃ed　out
followi　g　the　Genera1　Pro　cedure　H；purifi　ed　b　y　sili　ca　gel　fi　ash　column　chromatography（hexane／EtOAc＝
5／1）（79％yield）；1H　NMR（CDCI3）δ1．23（d，」＝・　7．1　Hz，3H），2．13（d，1＝0、7　Hz，3H），3．81（quint，」＝
6．8Hz，1H），3．89（s，3H），3．92（s，3H），4．84（s，1H），5．02（d，」＝8．6　Hz，1且），5．06（s，1H），5．16（s，1H），
5、83（ddd，」＝17．8，10．8，7．8　Hz，1H），6．75（s，1H），6．95（s，1H）；13C　NMR（CDCI3）δ17．13言23．99，49．65，
55．91，56．00，110．58，111．51，116．03，116．71，131．23，136．31，138．22，144．60，147．73，150．44，206．76；
HRMS（FAB）cal　cd　fbr　C　16H2003（M＋）260．ユ412，　fbund　260．1402．
COOMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25m
　1－（5－Vhlyl－4－be皿zo【1，31dioxolyl）－3－nlethoxycarbo皿yl－3－buten－1－one（25m）；The　reaction　was
carried　out　fbllowing　the　General　Procedure　H；purified　by　silica　gel　flash　column　chromatography
thexane／EtOAc＝3／1）（79％yield）；IH㎜（CDCI3）δ3．74（s，3H），3．92（d，」＝0．9Hz，2H），5．19（dd，」
＝11・1，1．6Hz，1H），5．51（dd，／＝17．6，1．2　Hz，1H），5．70（dd，」＝25，1・2　Hz，1H），6・05（s，2H），6・36（d，」
・1，2・Hz，1H），6．88（d，」－8．O　Hz，1H），6．91（ddノー17．6，11．I　Hz，1H）．7．07（d，」－8．3　Hz，1H）；13C
NMR（CDC13）δ47．23，52．02，10L63，110．84，114．92，119．89，120．65，128．74，131・79，134・26，134・95，
146・47，147．22，166．74，197．66；HR1＞IS（FAB）calcd　fbr　ClsH1405（］Mナ）274．0841，fbund　274・0837・
II2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25n
　1・（5・Vinyl－4－benzo11，3】dioxoly簾）－3－chleromethyl－3－buten－1－one（25n）；The　reaction　was　carried　out
following　the　General　Pro　cedure　H；purified　by　silica　gel　fl　ash　column　chromatography（hexane／EtOAc＝
10／1）（77％yield）；1H　NMR（CDC13）δ3．85（d，」－0．9　Hz，2H），4．19（d，」－1．O　Hz，2H），5、08（d，」－0．9
Hz，1H），5・20（dd，」＝11・0，1・2　Hz，1H），5・33（d，ノ＝0・9　Hz，1H），550（dd，1＝＝17・4，11・9　Hz，1H），6．06
（s，2H），688（dノー8・O　Hz，1H），6・90（ddd，1－16・8，10・4，0・6　Hz，1H），7・04（d，」－8・O　Hz，1H）；’3C
NMR（CDC13）δ47・62，48・16，101・70，110・93，115・32，119・02，119．94，120．88，131．77，134．93，138．87，
146．56，147．34，198．25；HRM　S（FAB）calcd　for　C　i　4H　14ClO3（M＋＋且）265．0631，fbund　265．0636．
0
COOMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25P
2・（3・Methoxycarbonyl－3－butenoyl）－3－vinylthiophen（25p）；The　reaction　was　carried　out　fbllowing
出eGeneral　Procedure　H；purified　by　silica　gel　flash　columnL　chromatography（hexane／EtOAc＝10／1）
（56％yield）；iH　NM　R（CDC13）δ3．76（s，3H），3．88（d，，ノ＝1．O　Hz，2H），555（dd，」＝11．0，1．2　Hz，1H），
5，71（dd，ノ＝5．1，1．2　Hz，1H），5．76（dd，」＝17．8，1．2　Hz，1H），6、40（d，」ニ1．O　Hz，1H），7．36（d，」＝5．1
Hz，1H），7．44（dd，」＝5．1，0．5　Hz，1H），7．57（dd，」ニ17．8，11．2　Hz，1H）；13C　NMR（CDC13）δ44．98，
52．06，118．80，127．30，128．76，129．91，130．77，134．10，134．47，145．20，166．66，190．10；HRMS（FAB）
calcd　fbr　C　l2Hl303　S（M＋＋H）237．0585，　found　237．0577．
Procedures　for　the　Preparation　of　Benze皿e・Derivatives・3
R4
R5グ
Ri
OHR3
R2
3（7．5　mol％） ρ一TsOH・H20
20
toluene，　temp，2h rt，1h
　　　H：1蹴：
　　　登1
General　Procedure　1．　T。　a　solution　of　1，5，7一面en－4－017（0．232　mmol）in　CH2C12（23証，0．01　M）
was　added　7．5　mo1％catalyst　20r　3（0．017㎜ol）｛n　one　portion　under　nitrogen・After　stirring　for　2　h　at
「°°m　tempera伽，血e　reaction　mixture　was　treated　with　p－toluenesulfoni　c　acid（0．023　mmol）and　stirred
拓rlhat　r・・m　tempera血e．乃e　mix血e　was　c・ncentrated　under　reduced　pressure　and　purified　by　silica
gel　c。1umn　chr・mat・9raphy・r　PTLC・n　silica　gel　t・9ive　benzene　21．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21e
　4，6－Dimethy血dan（3　e）；The　reaction　was　carri　ed　out　following　the　General　Procedure　1；purified　by
silica　gel　c・lu㎜・chr・mat・9raphy（hexane）（92％NMR　yield）；’H　NMR（CDC1・）δ2．05（quint，」＝＝　7．4
Hz，2H），2・22（s，3H）・2・29（s・3H）・2・79（t・」ニ7・4　Hz・2H）・2・88（t，1＝7・71｛z，2H），6・79（s，1H），6・89（s，
IH）；13C　NMR（CDC13）δ19・Ol，21・10・24・89・30・95・32・96，122・36，127・71，133・44，135・78，　B9・94，
144．01；HRMS（EI）calcd　for　C”Hi4（M＋）146．1096，　fbund　146．1093．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21f
　4，5－Di皿ethy㎞dan．（21f）；FollowiIlg　the　General　Procedure　I，　the　reaction　was　carried　out　in　toluene
at　100。C；pu面ed　by　silica　gel　colu㎜chromato暫aphy（hexane）（91％NMR　yield）；iH　NMR（CDCl3）δ
2．05（quint，　J＝7．8　Hz，2H），2．17（s，3且），2．25（s，3H），2・85（t，ノ＝7・6　Hz，2H），2・91（t，」＝7・6　Hz，2H），
6．93（d，　1－7．8Hz，1H），6．97（d，」－7．8　Hz，1H）；13C　NMR（CDCI3）δ15．94，19．60，25．11，31．90，33．06，
121．33，127．77，132．30，133．90，141．41，143．23；｝IRMS（EI）calcd　for　CIIHI4（M＋）146」096，　fbund
146．1091．
COOMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　219
　5・Methoxycarbonylindan（21g）；Following　the　General　Procedure　I，　the　reaction　was　carried　out　hl
t・1uene　at　80℃；P醐ed　by　PTLC（hexane但tOAc－10／1）（82％yield）；1H　NMR（CDC13）δ2．10（qu血t，
」＝7．6Hz，2H），2．94・（t，」；7．6　Hz，4H），3．89（s，3H），7、26（d，」＝8．O　Hz，1H），7・82（dd，ノニ7・8，15Hz，
1H），7．88（s，　lH）；13C　NMR（CDC13）δ25．34，32．49，32．97，51．89，124・13，125・45，127・84，128ユ5，
144，49，149．92，167．50；The　iH　and　i3C　NMR　spectra　were　c・nsistent　wi舳・se　rep・rted　preVi・usly．［63］
＼ノ〆＼
OMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21h
4・Methoxymethyl－6－methLy血dan（21h｝；FoUowing　the　Ge且eraI　Procedure　I，　the　reaction　was　ca㎡ied
°ut血toluene　at　80°C；purified　b　y　silica　gel　c。lurnn　chromatography　（hexane／EtOAc＝20／1）（91％NMR
yield）；IH　NMR（CDCI3）δ2．07（quint，」－7．6　Hz，2H），232（s，3H），2・85（t，1－7・3　Hz・2H）・2・88（t・」＝
73　Hz，2H），3．39（s，3H），4、38（s，2H），6．97（s，1H），6．99（s，1H）；’3C　NMR（CDCI3）δ21・09・25・11・
ll4
30．35，32・63・58・10，72・95・124・41・126・33・133・30・135・83・139・59・144・62；HRMS（EI）calcd　fbr
C12H160（M＋）176・1201・f・und・176・1207・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21i
　1・Methexymethyl－3－methyl－9，10－dihydrophe皿anthrene（21i）；Fo110wing　the　General　Pro　cedure　I，
the　reaction　was　cai　ri　ed　out　in　toluene　at　80°C；purified　by　PTLC（hexane／EtOAc　＝10／1）（86％yi　eld）；
iH　NMR（CDC13）δ2．39（s，3H），2．83（s，4H），3．40（s，3H），450（s，2H），　7、11（s，1H），7．19－7．24（m，2H），
7．27－7，3　1（m，1H），7．55（s，1H），7．72（d，　J＝7．8　Hz，1H）；13C　NMR（CDCI3）δ21．25，23．85，28．81，58．09，
73．08，123．90，124．42，126．80，127・18，127・80，129」7，133　・33，134・76，134・85，135．68，137．31；HRMS
aAB）calcd　f・r　Ci7Hl80（M－，T）238・1358，　f・und・238・1355・
OBn
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21j
　2－Be皿zyloxymethy1－6，7，8，9－tetrahydro－5H－benzocycloheptene　（21」）；　Following　the　General
Procedure　I，　the　reaction　was　carried　out　in　toluene　at　80°C；purified　by　PTLC（hexane／EtOAcニ10／1）
（86％yield）；IH㎜（CDC13）δ1．60－1．66（m，4H），1．83－1．85（m，2H＞，2．76－2．80（m，4H），4．49（s，2H），
4．55（s，2H），7．07（s，　2H），7．10（s，1H），7．23－7．38（m，5H）；13C　NMR（CDCI3）δ28．24，28．30，32．72，
36，38，36．67，72．05，125．45，127．54，127．77，128．34，128．69，129．03，135．65，138．40，142．95，143．52；
HRMS（FAB）calcd　fbr　C　lgH220（M→）266．1671，found　266．1674．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21k
　1－Methoxymethyl－3－methyl－5，6，7，8，9，10一血exah．ydrebe皿zocyclooctene（21k）；Follow血g　the　General
Pro　cedure　I，　the　reaction　was　carried　out　in　toluene　at　80℃；purified　by　PTLC（hexane∠EtOAc＝10／1）
（98％yield）；1H　NMR（CDC13）δ1、28－1．41（m，　4H），1．63－1．69（m，4H），2．29（s，3H），2・73（dd，」＝6・3・
6・1Hz，2H），2．80（dd，」－6．3，6．4　Hz，2H），3．39（s，3H），4．45（s，2H），6．89（s，1H），7・01（s，1H）；’3C
NMR（CDC13）δ20．89，25．99，26．18，26．33，30．79，32．39，32．86，58．06，73・23，127・96，129・83，135・08・
135・10，136．06，142．14；HRMS（FAB）calcd・f・r・Ci4Hi9（M＋－OMe）187．1487，　f・und　187・1482・
115
MeO
MeO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　211
　6，7－Dimethoxy－1，3－dimethyhlaphthalene（211）；The　reaction　was　carried　out　fbllowing　the　General
Procedure　I；purified　by　PTLC（hexane／EtOAc　＝　5／1）（92％yield）；mp　103－104°C；lH　NMR（CDC13）δ
2．43（s，3H），2・61（s，3H），3・99（s，3H），4・01（s，3H），7・05（s，　IH），7．06（s，1H），7．16（s，1H），7．35（s，1H）；
且3C　NMR（CDCI3）δ19A4，21・39，55・71，102．86，106．39，123．93，126．10，127．26，129．49，132．45，133．35，
14853，149．11；HRM　S（FAB）calcd　fbr　C　14H　l　602（M†）216．1150，　found　216．1142．
COOMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21m
　Naph．tho［1，2一司［1，31dioxole－7－carboxyhc　acid　methyl　ester（21m）；Fol正owing　the　General　Procedure
I，the　Ieactio皿was　c韻ed　out　in　toluene　at　100°C；脚fied　by　silica　gel　colurnn　chromatography
〔hexane／EtOAc＝4／1）（82％yield）；mp　103－105°C；lH　NMR（CD　C13）δ3．96（s，3H），6．20（s，2H），7．24
（d，」＝8．9Hz，1H），7．55（d，」＝8．6　Hz，1H）言7．81（ddd，」ニ9．0，15，0．9　Hz，1H），8．00（dd，」＝1。6　Hz，
1H），8．56（s，1H）；13C　NMR（CDC13）δ52．13，101．99，111．14，119．79，121．34，123．84，125．34，128．81，
131．82，141．17，145．34，167．14；HRMS（FAB）calcd　fbr　Cl3HloO4（M＋）230．0579，　fb㎜、d　230．0573．
Cl
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21n
　7・Chloromethyl－nap血tho【1，2－d［1【1，31dioxole（21n）；Following　the　Gelleral　Pro　cedure　I，　the　reaction
was　carried　out　in　toluene　at　80°C；puri　fied　by　silica　gel　colim　n　chromatography（hexane／EtOAc　・10／1）
（88％NMR　yield）；mp　93－95°C；1H　NMR（CDCl3）δ4．72（s，2H），6．17（s，2H），7．20（d，」＝85　Hz，1H），
7・40（d，」＝8．6Hz，1H），7．46（d，」＝8．9　Hz，1H），7．77（s，1H），7．81（d，」＝＝8．6　Hz，1H）；13C　NMR
（CDC13）δ46．85，101．75，110．93，119．31，120．56，121．91，126。62，128．09，129．58，132．75，141．24，
143・88；HRMS（FAB）calcd　for　C　i2HgCIO2（M＋）220．0291，　fbund　220．0283．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　210
　1，2・S，6－Tetramethylanthrace皿e（210）；Following　the　General　Procedure　I，　the　reaction　was　carried
°ut・in・t・1uene　at　100・C；purified　by　PTLC　（hexane／CH2Cl，－10／1）（78％yield）；mp　200－203°C；正H
116
i・iMiR（CDCI3）δ252（s・6H）・2・71（s・　6H），7・26（d，」－9・8　Hz，　2H），7．81（d，」－8．5　Hz，2H），8．49（s，
2H）；i3C　NMR（CDC13）δ　14・67，　20・68，　122・52，　122．59，　126．32，　129．02，　130．08，　130．66，130．88，131．61；
直RMS（FAB）calcd」for　C　i　sH　i　s（M†）234．1409，　fbund　234．1403．
COOMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21p
　Be皿zo［b】thiophene－5－carboxylic　acid　methy藍ester（21P）；Following　the　General　Procedure　I，廿le
reacti・n　was　carried・ut　in　t・luene　at　80°C；purified　by　silica　gel　c・lumm　chr・mat。9raphy
thexane／EtOAc－5／1）（73％yield）；’H　NMR（CDC13）δ3．96（s，3H），7．42（d，」－5．6　Hz，1H），751（d，」－
5、4Hz，1H）・7・92（d・」＝85　Hz・1H），8・0（dd，」＝85，15Hz，1H），8．54（d，」＝1．O　Hz，1H）；13C　NMR
（CDC13）δ52・29・122・47・124・54・124・74，125・66，126・53，127・77，139・43，144．23，167．51；HRMS（FAB）
calcd　for　C　I　oHgO2S（M÷＋H）193．0323，　found　193．0317．
BnN
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21｛1
　2－Be皿zy1－5－methoxymethy1－7－met血y1－1，2，3，4－tetrahydrois　o　quino血e（21q）；Following　the　General
Procedure　I，　the　reaction　was　carried　out　in　toluene　at　80°C；purified　by　PT］LC（hexane／EtOAc＝3／1）
（82％yield）；’H　NMR（CDC13）δ2．27（s，3H），2．78（t，」－5．8　Hz，2H），2．80（t，」－5．2　Hz，2H），3．38（s，
3H），3．62（s，2H），3．69（s，2H），4．38（s，2H），6．76（s，1H），6．99（s，1H），7．26－7．35（m，3H），7．39－7．41（m，
2H）；13C　NMR（CDCI3）δ21．02，25．46，50．71，56．33，58．33，62．66，72．65，126，98，127．30，127．47，128．42，
129・27，135．08，135．76；HRMS（FAB）calcd　fbr　C　l　gH24NO（M†＋H）282．1858，　fbund　282．1860．
BnO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21r
　1・Benzyloxymethyl－2，4－dimethylbenzene（21r）；The　reaction　was　carried　out　following　the　General
Pr・cedure・1；purified　by　PTLC（hexane／EtOAc－1エ／1）（91％yield）；IH　NMR（CDC13）δ2，30（s，6H），
4・51（s，2H），4．54（s，2H），6．98（d，1－7．6且z，1H），6．99（s，1H），7．21（d，」・6。8　Hz，1H），7．24－7．39（m，
5H）；13C　NMR（CDC13）δ18．76，21．04，70、42，72．02，126．30，127．53，エ27．76，128．33，128．94，131．10，
133・05，136，75，13750，138．41；HRMS（FAB）calcd　f・r　Ci6HisOK（M＋＋K）265．0995，　f・und　265．0999．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21s
　1．Benzy藍oxymethyl－3－（3－chloropropyl）－benzene（21s）；Following　the　General　Procedure　I，　the
reaction　was　carried　out　in　toluene　at　80°C；purified　by　PTLC（hexane／EtOAc＝10／1）（81％yie正d）；lH
NMR（CDC13）δ2・09（quint，」＝6・6　Hz，2H），2・78（t，」＝7・6　Hz，2H），3・52（t，」＝6・6　Hz，2H），453（s，
2H），457（s，2H），7ユ2（dノー7・6且z，1H），7・21（d，」－6・I　Hz，2H），7・24－7・39（m，6H）；13CNMR
（CDC13）δ32・68・33・96・44・22・72・07・72・20・125・61・127・63・127・79・127・84・127・92・128・39・128・53・
138．20，138．47，140。85；HRMS（FAB）calcd　fbr　C　I　7H　lgCIKO（M＋＋K）313．0762，　fbund　313。0767．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21t
　2，4・DimethyM－（4－methyl－3－pente皿yl）－benzene（21t）；The　reaction　was　carried　out　fbllowing　the
General　Procedure　I；purified　by　PTLC（hexane／EtOAc＝30／1）（75％yield）；1H　NMR（CDCI3）δ159（s，
3H），1．70（s，3H），2．22（q，．ノ；7．6　Hz，2H），2．28（d，」＝2．8　Hz，6H），257（t，」＝8．6　Hz，2H），5．18－5．23（m，
1H），6．94（d，」＝7．7　Hz，1H），6．96（s，1H），7．02（d，」＝7．4　Hz，1H）；13C　NMR（CDCI3）δ17．60，19．20，
20．89，25．68，28．99，33．05，124．01，126．48，128．70，130．87，131．97，135．19，135．69，137．47；HRMS
（FAB）calcd　fbr　C14HIg（M㌔壬1）187．1487，　fbund　187．1490．
Proced皿res　for　the　Preparatio皿of　Phe皿ol　Derivatives　6
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25
toluene，　temp，12h
　　　　OH
　　　　；1
General　Procedure　J．　A　solution　of　1，5，7一出en－4－one　25（0．247㎜01）in　CH2C12（25　mL，0・0岡
was　added　7．5　mo1％catalyst　4（0．019　mmo1）in　one　portion　under　nitro　gen　and　stirred　for　12　h　at　40°C・
The　mixture　was　concentrated　under　reduced　pressure　and　purified　by　silica　gel　coluエ㎜chromatography
or　PTLC　on　silica　gel　to　give　phenol　26．
118
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　26a
　4．lndanol（26a）；The　reaotion　was　carried　out　fbllowing　the　General　Procedure　J；pur量fied　by　PTLC
thexane／EtOAc　＝　5／1）（83％yield）；’H　NMR（CDC13）δ2・11（quint・」－7・7・Hz・・2H）・2・85（t・」－7・7　Hz・
2H），2、93（tノニ7・7　Hz・2H）・4・54（s・1H）・6・61（dd・」＝8・0・0・6　Hz・1H）・6・83（d・」＝7・1　Hz・1H）・7・05（t・
ノ＝7．7Hz，1H）；13C　NMR（CDC13）δ24・99，28・67，33・19，112・51，116・95，127・69，129・29，146・72，
151．87；The　’H　and　’3C　NMR　spectra　were　c・nsistent　with　th・se　rep・rted　previ・usly．［64ユ
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　26b
　7－Methy1－4一血dano1（26b）；The　reaction　was　carried　out　fbllowing　the　General　Procedure　J；purified
by　PTLC侮㎜e／EtOAc－5／1）（91％yield）；mp　86－87°C；1H　NMR（CDC13）δ2・11（quintノー3・9・Hz，
2H），2．18（s，3H），2．84（t，」＝7．6　Hz，2H），2・86（t，」ニ7・6　Hz，2H），4・46（s，1H）・654（d・」＝8・3　Hz・1H）・
6，84（d，」＝8．O　Hz，　lH）；13C　NMR（CDCI3）δ18．41，2458，29、00，31．94，112．64，125．95，128．24，128．80，
145．04，149．90；HRMS（FAB）calcd　fbr　C　l　oH120（M†）148、0888，　fbund　148．0881．
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　26c
　5－MethyE－4－indanol（26c）；The　reaction　was　carri　ed　out　following　the　General　Pro　cedure　J；purified
byPTLC蘭e／EtOAc＝5／1）（91畑d）；1H㎜（CDCI3）δ2・11（quint，」＝7・6Hzl2H）・2・23（s・
3H），2．82（t，ノ＝7．6　Hz，2H），2．90（t，」＝7．6　Hz，2H），4．48（s，1H），6・73（d，」＝7・6　Hz・1H）・6・92（d・」＝
7・6Hz，1H）；13C　NMR（CDC13）δ15．30，25．40，28．66，33・00，116・40，　i20・72，128・81・129・14・144・03・
150ユ2；The　iH　and　i3C　NMR　spectra　were　c・nsistent　wi出血・se　rep・rted　preVi・usly・［64］
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　26d
　6・Methyl－4－indanol（26d）；Following　the　General　Procedure　J，　the　reaction　was　carried　out　in　to正uene
at・80℃；purified　by　PTLC　（hexane／EtOAc－5／1）（86％yield）；’H㎜（CDCI3）δ2・08（quint・　J　＝＝　4・O
Hz，2H），2．27（s，3H），2．79（t，」－7A　Hz，2H），2．87（t，」　・　7・7　Hz，　2H），4・60（s・1H）・6・44（s・1H）・6・66（s・
119
1H）；13C　NMR（CDCI3）δ21・15，25・20，28・34，33・11，113．33，117．73，126．17，137，89，146．75，　151．62；
HRMS（FAB）calcd・f・r・Ci・Hl20（M÷）王48・0888，　f・und・148．0886．
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　26e
　5，7－Dimethyl－4－h1伽no箆（26e）；The　reaction　was　carried　out　fb110wing　the　General　Procedure　J；
purified　by　PTLC（hexane／EtOAc－5／1）（88％yield）；mp互17－118°C；’H　NMR（CDα3）δ2．12（quint，」
＝7．4Hz，4H），2・16（s，3H），2・21（s，3H），2・82（q，ノ＝7．7　Hz，2H），4．31（s，1H），6．75（s，1H）；13C　NMR．
〔CDC13）δ15・28・18・35・25・03・29・06，3L75，121・00，125・47，12857，129・97，142．39，148，12；HRMS
eAB）calcd　f・r　CliHi40（M）162・1045，　f・und・162．1049．
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　26f
　6，7－Dimethyl4－in｛1ano1（26fi；Following　the　General　Procedure　J，　the　reaction　was　carried　out　in
toluene　at　80°C；purified　by　PTLC（hexa且e／EtOAc＝5／1）（92％yield）；mp　106－107°C；lH　NMR
（CDC玉3）δ2．10（q，ノ霜7．6｝lz，2H），2．10（s，3H），2．21（s，3H），2．84（q，」＝7．3　Hz，4H），4．34（s，1H），6．48
（s，1H）；13C　NMR．（CDCI3）δ15．25，19．55，24．83，28．89，32．33，114．37，124．42，126．14，135．91，145．29，
149．29；HRMS（FAB）calcd　fbr　CIlHI40（M＋）162．1045，　fbund　162．1041．
OH
COOMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　269
　6－Methoxycarbonyl－4一血danol（269）；Following　the　General　Procedure　J，　the　reaction　was　carried　out
in　t・1uene　at　80・C；purified　by　PTLC　（hexane／EtOAc－3／1）（95％yield）；mp　153－155°C；1H　NMR
（CDCI・）δ2．13（quint，」－7．4　Hz，2H），2．90（tノー7．4　Hz，2H），2．94（t，」－7．7　Hz，2H），3．90（s，3且），
5・84（s，1H），7．42（s，1H），7．49（s，1H）；13C　NMR（CDCI3）δ25．02，29．11，32．96，52．14，114．19，118．07，
129・61，135．60，146．93，151．99，167．72；HRMS（FAB）calcd　for　CiiHi303（M＋＋H）193．0856，　found
193．0856．
120
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　26h
　7・Methoxymethyl－5－methyl－4－indanol（26h）；Following　the　General　Procedure　J，　the　reaction　was
canied　ou・t　in　toluene　at　80℃；purified　by　PTLC（hexane／EtOAc＝5／1）（85％yield）；1H　NMR（CDC13）δ
2．12（quint，」＝7・3　Hz，2H），222（s，3H），2・82（t，」ニ7・3　Hz，2H），2・91（t，」需7．4　Hz，2H），3、35（s，3H），
434（s，2H），4．62（br　s，1H），6，92（s，1H）；’3C　NMR（CDCI3）δ15．24，25．08，28．76，31．12，57．79，72．76，
121．09，125・34，129・13，129・70，142・85，149．921；HRMS（FAB）calcd　fbr　C12Hl602（M†）192．1150，
fbund　192．1157．
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　26k
4－Methoxylnethyl－2－methyl－5，6，7，8，9，10－hexahydre－1－be皿zocyclo　o　ctenol（26k）；Following　the
General　Pro　ccdure　J，　the　reaction　was　carried　out　in　toluene　at　80°C；purified　by　PTLC（hexane／EtOAc　＝
511）（98％yield）；mp　82－83°C；IH　NMR（CDC13）δ1．31－1．39（m，4H），1。62－1．68（m，4H），2．19（s，3H），
2，77－2．81（m，4H），3．33（s，3H），4．33（s，2H），4．59（s，1H），6．88（s，1H）；13C　NMR（CDC13）δ15．74，24．46，
26、30，26．42，27．24，29．45，31．15，57．72，73．32，119．83，126．99，130．03，139．33，151．14；HRMS（FAB）
calcd　fbr　C　I　5H2202（］＞rt）234．1620，　fbund　234．1621．
OH
MeO
MeO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　261
　6，7－Dimethoxy－2，4－dimethyl－1－naphthalenol（261）；The　reaction　was　canied　out　fbllowing　the
General　Procedure　J；purified　by　silica　gel　column　chromatography（hexane／EtOAc＝3／1）（84％yield）；
血P129－131°C；IH㎜（CDC13）δ2．35（s，3H），2．53（sl3H），4．G2（s，3H），4。03（s，3H），4．83　（brs，1H），
6・95（s，1H），7．12（s，1H），7．44（s，1H）；13C　NMR（CDCI3）δ15．43，18．88，55．70，55．80，100・88，103・13，
ll4・23，119．81，124．63，127．80，146．23，148。68，148．81；HRMS（FAB）calcd・f・r・C、4H、603（M＋）232・1099，
feUnd　232．1092．
121
COOMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　26m
　9・Eydroxy一皿aphthol［1，2－41　［1　，3】　dioxole－7－carboxylie　acid　methy｝ester（26n1）；Following　the
General　Pro。edure　J，　the　reaction　was　carried　out　in　toluene　at　80°C；purified　by　sili　ca　gel　column
chromatography（hexane／EtOAc＝4／1　to　2／1）（81％yield）；mp　199－201°C；iH　NMR（CD　C13）δ　3．94（s，
3H），6．23（s，2H），6・69（s，1H），7・22（d，　J＝＝　8・6　Hz，1H），7・41（d，」＝1・2　Hz，1H），7・53（d，」＝8．6　Hz，1H），
8．12（d，J－1．2　Hz，1H）；エ3C　NMR（DMSO－d6）δ52．00，101．45，106．3e，　111．46，　11427，　122．12，123．59，
125．28，13052，140．77，145．23，151．85，166．32；HRMS（FAB）calcd　for　C　I　3HioOs（M＋）246．0528，　fbund
246．0531．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cl
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　26n
　7．Chloromethyl－naphtho【1，2一司【1，31dioxol－9－01（26n）；Followhlg　the　General　Procedure　J，　the
reaction　was　carded　out　in　toluene　at　80°C；purified　by　silica　gel　column　chromatography
（hexane／EtOAcニ3／1）（80％yield）；mp　127－129°C；1H　NMR（CDCI3）δ4．64（s，2H），6．19（s，2H），6．72
（s，1H），6．88（d，」＝1．5　Hz，1H），7．16（d，」＝8．6　Hz，1H），7．32（br　s，1H），7．36（d，」＝8．6　Hz，1H）；13C
NMR（CD　C13）δ46．76，102．04，10959，111．32，111．54，119．70，122．39，131．17，134．45，13933，143．25，
15058；HRMS（FAB）calcd　fbr　C　12HgC103（M→）236．0240，　fbund　236．0237．
OH
COOMe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　26P
　7－Hydroxy－benzo【b】thioph、ene－5－earboxylic　acid　methyl　ester　（26p）；Following　the　Gelleral
Procedure　J，　the　reaction　was　carried　out　in　toluene　at　80°C；purified　by　PTLC（hexane／EtOAc＝3／1）
（70％yield）；mp　188－191。C；IH　NMR（acetoneイ16）δ3．89（s，3H），7．45（s，1H），753（d，」＝5・4　Hz，1H），
7・75（d，」＝5．4Hz，1H），8．11（d，」＝1．2　Hz，1H），9．57（s，1H）；13C　NMR（acetone－d6）δ52・27，108・76，
Il7、97，125．84，129．03，132．93，142．46，152、86，167．49；HRMS（FAB）calcd　f・r　C1。H803S（M5
208．〇三94，fbulld　208．0191．
122
Experime皿tal　Sectio皿（Chapter　4）
　　GeneraL　All　anaeroもic　and　moist聰re－sensitive　m．an圭pulations　were　carried　out　withL　stan．dard　Schlenk
techniques　under　predried　nitro　gen　or　glove　b　ox　techniques　under　prepurifi　ed　argon・NMR　spectra　were
re。。rded・n　a　JEOL∫NM　LA－500　spectr・meter（500　MHz　f・r　iH　and　125　MHz　f・・BC）and　LA－400
spectr・meter（400　MHz　f・r　’H　and　100　MHz　f・r　i3C）・Chemica1　shifts　are　rep・rted｛nδPPm　re艶renced　t・
an　internal　SiMe4　standard　for　iH　NMR　and　chl・r。f・rm－d（δ77．0）f・r’3C　NMR．
Materials．　THF　and　Et20　were　di　stilled　from　sodium　benzophenone－ketyl　under㎡trogen　prior　to　use．
Toluene　Was　di　stilled　fヒom　sodium　benzophenone－ketyl　under　nitrogen　and　stored　in　a　glass　flask　with　a
Teflon　stopcock　under　nitrogen．　Dichloromethane　was　distilled　from　Ca且2　under　nitrogen　and　stored　in　a
glass　flask　with　a　Teflon　stopcock　under　nitrogen・Ruthenium　complexes・（㎞bb　s　first－generation　catalyst
2［4呂］and　GrUbbs　second－generation　catalyst　3［4gl　were　prepared　according　to　the　reported　procedures．
β一Ha1。一α，β一㎜sa血rated　aldehydes，37a－37d3°］　and　37i〔51】were　prepared　acc・rding　t・the　re卿ed
pr。cedures・β一Halo一α，β一㎜saturated　aldehydes　37g　and　37h　were　used　as　received・Terminal　acetylenes・
38b，【65］38h，［66］and　38i［67］were　prepared　acc・rding　t。　the　rep・姻pr・cedures・　Terminal　acetylenes，　38a
鋤d38b－g　were　used　as　received．　Allylic　metal　reagents，19a，［57119b，［57】19c，［58］　and　199［68］　were　prepared
acc。rding　t・the　rep・rted　pr。cedures．　Dess－Martin　peri・din鋤e〔26］was　prePared　acc。rd血g　t・the　rep・rted
pr。ced鵬Dichlorobis（㎞phenylphosp㎞e）palladi㎜，　triethyl　amine，　copper　iodide，　potassium　carbonate，
pyridine，　and、ρ一toluenesulfbnic　acid　were　used　as　received．
Procedures　for　the　IDrepara偵on　of　E皿y皿e　AIdehydes　39
黙xCHO十 Ri≡　HPdC12（PPh3）2（5　mol％Pd｝Cut，　NEt3，　THF，　r毛，　time
　　　　　　　　Rl
37 38 39
General　Procedure　A．　To　a　mixture　of　di曲robis（triphenylphosphine）palladi㎜（O．21　mmol）and
β・ha1・一α，β一㎜sa飢ated　aldehyde　37（4．20㎜・1）in　THF（30　m1）was　adde醐e血yl　amine（12・6㎜・1）・
After　being　stirred　f・r　10曲at　r・・m　tempera鵬血e　m｛xれre　was　added　termin証acetylene　38（5・46
㎜・1）and・c。PPer　i・dide（0．21㎜・1）．’rhe　resul血g　mix財e　was　sti貫ed　at　r・・m　t卿era加re　until　38
disaPpeared．　The　reaction　mixture　was　diluted　with　saturated　aq．　NH4αand　extracted　with　ethyl　acetate
three　times．　The。rg寵c　layers　were　c・mbined，　washed　wi血b血e，・and・dried・verNa2SO4・A負er丘1励・n・
也e恥ate　was　evap。rated　under　reduced　pressure．　Tl・e　residue　was　purified　by　silica　gel　c・1㎜
chromatography　to　give　unsatufated　enyne　aldehyde　39・
123
CHO
Ph
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　39a
2．Phe皿ylethy皿yl－1－cyclooctenecarbaldehyde（39a）；Following　the　General　Procedure　A；purified　by
silica　gel　c・1umn・chr・mat・9raphy（hexane／EtOAc・・＝・20／1）（80°／・　yield）；’H　NMR（CDCI3）δ　IA6－1・60（m，
6H），1．80－1・90（m，2H），2・45－252（m・2H）・2・65－2・68（m・2H）・733－739（m・3H）・7・46－750（m・2H）・
10．33（s，1H）；13C　NMR（CDC13）δ23．48，25．81，26・38，28・86，29・72，　33・96，86・73，98・96，122・28，128・38，
128，99，131．61，142．89，145．77，192・40；HRMS（FAB）calced　fbr　C17HlgO（M＋H）〒239・1436，　foumd
239．1425．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　39b
2．（2．（2－Thiopheny1）ethynyl）－1－cyclohexenecarb　aldehyde（39b）；Following　the　General　Procedure　A；
purified　by　silica　ge1　c・lumn　chr・mat・9raphy　（hexane／EtOAc－20／1）（58°／・　yield）；’H㎜（CDC13）
δ1、65－L74（m，4H），2．29－2．32（m，2H），2．49－2．52（m，2H），10．26（s，1H），7．02（dd，」＝5．2，3．7且z，1H），
727（dd，」－3．7，1．3　Hz，1H），7．34（ddノー5．2，　L2　Hz，1H），10．26（s，1H）；13C　NMR（CDC13）δ20・73・
2157，21．82，31．73，90．01，9157，　121．85，127．10，128．35，　132．63，　139．08，　142、10，　142．ユ3，192．97；
HRMS（FAB）cal　cd　fbr　C　13H130S（M÷＋H）217．0687，　fbund　217．0677．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　39c
5，6・D血ydm－4－（2－phenyleth冊1）－2H－pyran－3－carbalde血yde（39c）；F・11。wing　the　General　Pr・cedure
A；purified　by　silica　ge1　c・1㎜曲m盆t・graphy　thexane／EtOAc　・＝　1・／1）（77％yie正d）；’H　NMR（CDCI3）
δ2．59（m，2H），3．84（t，」－4．4　Hz，2H），4．42（t，」－1．9且z，2H），7・35－7・42（m・3H）・7・47－752（m・2H）・
1。．22（s，1H）；13C㎜（CDC13）δ31．14，63．40，63．60，84・69，9959，121・76・128・57・129・53・131・79・
136、66，140．42，190．38；HRMS（FAB）CI4H130・（M＋＋且）213・0916，　f・und　213・0922・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　39d
2・（1－Heptynyl）4．cycl。pe皿te雌ecarbaldehyde（39d）；F。11。w血9血e　Genera1　Pr・cedure　A；P面丘ed　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　124
sili。a　gel　c・1umn・ch・・mat。9raphy（hexane／EtOAc－15／1）（90％yield）；IHNMR（CDC13）1．91（t，」－7．4
Hz，3H），1・30－1・44（m，4H），155－1・63（m，2H），1・94（quint，」＝7・7　Hz，2H），2・43（t，」・7・4　Hz，2H），
2．57－2．59（m，2H），2．66（tt，」－5．6，2．2　Hz，2H），10．03（s，1H）；且3C　NMR（CDC正3）δ13．99，19．84，22．03，
22．19，28・12，29・33，31・09，39・25，75・01，103・31，144・68，146・97，189・18；HRMS（FAB）calcd　fbr
C13Hl90（M＋H）＋191・1436，　f・und・191・1437・
CI
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　39e
5．tert－Butyl－2－（5－chloro－1－pentyny1）－1－cyclohexe皿ecarb　aldehyde　（39e）；　Following　the　General
Procedure　A；purified　by　silica　gel　column　chromatography（hexane／EtOAc＝15／1）（87％yield）；1H
NMR（CDCl3）δ0，90（s，9H），1・13－1・26（m，2H），1・76－1・89（m，2H），2・03（quint，」＝6・8　Hz，2H），
2．36－256（m，3H），2．62（t，ノ＝6．7　Hz，2H），3．66（t，」＝6．4　Hz，2H），10．16（s，1H）；13C　NMR．（CDCI3）
δ16．97，23．23，26，99，30．97，32。14，33，91，42．86，43．37，78・43，98・29，140・33，142・36，192・88；HRMS
〔FAB）calcd　fbr　C16H24ClO（M＋H＋）267・1516，　fbund　267・1515・
CHO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　39f
（Z）欄2－（4－（1，3－］Dioxo－2－isoindoliny1）－1－b皿ty皿yl）－1－cycloheptenecarbaldehyde　（39f）；purified　by　silica
gel　c・lumn　chr・mat・9raphy（hexane／EtOAc－5／1）（50％yield）；mp　126－128°C；’H　NMR（CDC13）
δ1．36－1．41（m，2H），152－1．57（m，2H），1．74（m，2H），2．42－2・44（m，2H），2・49（m，2H），2・86（t・」　＝＝　6・8
Hz，2H），3．94（t，」－6．8　Hz，2H），7．72－7．76（m，2H），7．85（m，2H），10．00（s，1H）；13C　NMR（CDCI3）
δ19．71，23．87，25．41，2552，32．07，36．27，37．32，80．92，97．34，123．32，13L84，134・09，145・73，148・12・
167．89，192．19；HRMS（FAB）calcd　fbr　C2。H2。NO3（M＋＋H）322．1443，　found　322・1429・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CHO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NxSk
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l，iJ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　399
3・（2・（2－Thi・phe皿yl）eth｝咀y亘）thi・phen“2－carbaldebyde（399）；F・11・vving　the　General　Pr。cedure　A；
pud且ed　by　silica　gel　c。1umn　chr。mat・graphy　（hexane／Et・Ac－15／1）（96％yield）；mp　45－47°C；1H
喩（CDCI3）δ7．07（dd，」－5．2，3．7　Hz，1H），7。24（d，」－4・9　Hz，1H）・7・36（dd・」＝3・7・1・2　Hz・1H）・
738（dd，」－5．2，。．9　Hz，1H），7．69（dd，」－5．2，1．6　Hz，1H），10．19（d，」－1・3　Hz・1H）；13C㎜
（CDC13）δ85．28，89．17，121、46，127．15，127．22，12852，12859，130・09，131・03・131・11・132・96・133・02・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　125
133．79，143・07，182・34；HRMS（FAB）calcd　for　C　n　H70S2（M＋＋H）218．9938，　found　218．9940．
o〈o
SiMe3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　39h
6・（2・（Trimethylsilyl）ethynyl）be皿zold】［1，31diexole－5－carbaldeh・yde　（39h）；Following　the　General
Procedure　A；purifi　ed　by　silica　gel　co　lunm　chromatography（hexane／EtOAc＝15／1　to　9／1）（92％yield）；
mp　113－115℃；IH　NMR（CDC13）δ0．26（s，9H），6．07（s，2H），6．95（s，1H），732（s，1H），10．38（s，1H）；
重3C　NMR（CDC13）δ一〇・27，99・89，101・03，102・35，105．85，112．26，123．41，132．63，148．78，工52．21，
190，15；HRMS（FAB）cal　cd　for　C　l　3　H　i　503Si（M＋＋H）247．0790，　found　247．0781．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　39i
2，5－Bis（2－phenylethy皿yl）b　enze皿e－1，4－dialdehyde（39i）；Following　the　General　Procedure　A；purifi　ed　by
silica　gel　column　chromatography（CHC13）（82％醐；mp　178－180°C；IH㎜（CD　C13）δ7．39－7．43
（m，　6H），758－7．60（m，4H），8．ユ9（s，2H），10。67（s，2H）；13C　NMR（CDCl3）δ83．93，98．93，121．67，126．02，
128．61，12958，131．82，132．36，138．18，190．33；HRMS（FAB）calcd　fbr　C24H1502（M÷＋H）335．1072，
found　335．1079．
OHC
　I
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CHO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　39」
1，4－Bis（（¢）－1－fbrmyl－1－cyc互oocteny夏）ethynyl）benzene（39j）；Following　the　General　Procedure　A；The
crude　product　was　dissolved　in　CHC13　and　purified　by　silica　gel　colurnn　chromatography　（hexane／EtOAc
＝10／1）（73％yield）；mp　155－157°C；鼠H　NMR（CDC13）δL40－1．58（m，16H），1．81－1．86（m，4H），
2・49・2．52（m，4H），2．66－2．69（m，4H），7．47（s，4H），10．32（s，2｝1）；13C　NMR（CDCI3）δ23．64，25．89，
26・43，28．96，29．78，33．97，89．03，98．29，122．97，131．73，142．52，146．44，192．35；HRMS（FAB）calcd　fbr
C2呂H3102（M＋＋H）399．2324，　ib㎜d　399．2340．
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1，3・5－Tris（（（Z）－1－f・rmy1－1－cyd・・cte皿yl）ethynyl）benzene；Tlte　crude　pr・duct　was　diss・1ved　in　CHC13
and　purified　by　silica　ge1　c・1umn　chr・mat・9raphy〔hexane／EtOAc－10ノユ）（33％yield）；mp　70－72・C；1H
NMR（CDC13）δ1・41－1・61（m・27H）・1・81－1・86（m，6H），2・50－253（m，6H），2．66－2．69（m，6H），757（s，
3H）・1・・32（s・3H）；13C　NMR（CDCI3）δ23・65，25．89，26．40，28．94，29．74，33．86，8833，96．33，玉2356，
134・65・141・99・146・99，192・11；HRMS（FAB）calcd　for　C39k303（M÷＋H）559．3212，魚㎜d　559．3212．
Precedures　for　the　Preparatien　ofA皿yl　Al｛三〇hol　43
訴xCO2R　　　　DlBAL－H
　　THF、－78　to　O°C
：：）ぐ゜H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43
General　Procedure　B．　To　a　s。lution　of　ester（13、6　mmol）in　dry　THF　was　added　dropwise
diis。bu醐um㎞㎜hy面de（1．02　M　in　hexane，27．2㎜01）at－78°C．　After　being　stirred　a臨e　same
temperatUre　for　1　h，　the　mixture　was　warmed　up　to　O°C，　diluted　with　s　aturated　potassium　and　sodium
tartrate（RochelIe　s　alt），　and　stirred　fbr　30min．　After　extraction　with　EtOAc　fbur　times，　combined　organic
Iayers　were　washed　with　brine，　dried　over　Na2SO4，　alld　concentrated　under　reduced　pressure．　The　residue
was　p醐ed　by　silica　gel　c。lurnn　chr。matography　to脚llyl　alcoho143．
Bn。＿」（＼°H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43a
伽一Be皿zy塒一3－i・d・－2－buten－1－・1（43a）；F。U。曲g伽General　Pr・cedure　B；血e　pr。duct　was
。btained　fi・m　c・rresp・nding　ester｛531；P醐ed　by　silica　gel　c・lumn　chr・mat・9raphy（hexane伍tOAc－
1／2）（95％yield）；The’H　NMR　spec住a　were　c。nsistent　with出・se　rep・rted　preVi・uslY69】．
CI
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43b
②・6・Ch量・r・－3－i。d。－2．hexen．1．。1（43b）；F。11。wing血e　General　Pr。cedure・B；出e　pr・duct　was・btained
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丘。m　c・πesp・nding　ester［54］；pu面ed　by　silica　gel　c・lurnn・chr・mat。9raphy・（hexane／EtOAc－3／1）（96％
yield）；The　1H　NMR　spec廿a　were　c。nsistent　with　th・se　rep・丘ed　previ・usly［7。］．
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　430
（Z）－3－Cyolopmpy1－3－iodo－2－propen－1－ol（43c）；Following　the　General　Procedure　B；the　product　was
。btained・fr・m　c・rresp・nding　ester［71］；pu面ed　by　silica　gel　c・lumn・chr・mat・9raphy（hexane／EtOAc－5／1
t・3／1）（76％yield　fr・m　ethyl　alkyn・ate）；The’H　NMR　spe伽were　c・nsistent　wi血th。se　rep。rted
preVi。USIY7’］．
敵
　　　OHl
OTf
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43d
（Z）－1－Hydroxy－7－methylocta－2，6－die皿一3－yl－trifluoromethanesUlfonate（43d）；Following　the　GeneraI
procedure　B；the　product　was　obtained　fセom　corresponding　ester［55］；purified　by　silica　gel　column
伽mat・9raphy（hexane／EtOAc－5／1）（60％yield）；’H　NMR（CDCI3）δ1．62（s，3H），1．67　（br　s，　IH），
1，70（d，1＝LO　Hz，3H），2．22（q，」ニ6．8　Hz，2H），2，33－2．40（m，2H），4．27（d，　J＝＝6．6且z，2H），5．06（t
quint，　」一　7．1，　L2　Hz，1H），5．54（廿，」－6．8，1．O　Hz，1H）；’3C　NMR（CDC13）δ17．54，24．70，2553，33．53，
56．69，117．04，119．58，120．30，121．40，133．77，149．58；HRMS（FAB）calcd　fbr　CloH16F304S（M＋＋H）
289．0721，fbund　289．0723．
Procedures　for　the　Preparation　of　Enyne　Alcohol　44
：）£・H＋R1－H
43
PdCl2（PPh3）2（5　mol％Pd）
38
Cul，　NEt3，　THF，　rt，　time
R4
　　　　　　0H
R5
　　　　　　　Rt
44
General　Pro。edure　C．　To　a　mixttllre　of　dichlorobis（ゆhenylphosphne）palladi㎜（0．20㎜01）and
ally　alcoho143（4．00㎜ol）in　THF（30ml）was　added面e止y1㎝line（12．0㎜ol）．　A丘er　be血g曲ed　for
1°血in　at　room　tempera財e，止e　mixtUre　was　added　terminal　acetylene　38（5．46㎜01）and　copPer　iodide
（0・20㎜・1）．The　resulting　mix財e　was　s血ed　at　r・・m　temperatUre　unti1　ally1　alc・h・1　43　disapPeared．
1he　reacti・n　mix轍e　was　diluted　wi止sa血ated　aq．　NH、Cl　and　extracted　with　e血yl　acetate　three血es．
7he。rg緬c　layers　were　c・エnbined，　washed・with・brine，　and曲ed・ver　Na，SO、．　A丘er丘i廿ati・n，血e且1往ate
was　evaporated　under　reduced　pressure．　The　residue　was　pu面ed　by　silica　gel　col㎜chromatography　to
give　enyne　alc・h・144．　The　pr・duct　was　characterized　by　’H　NMR．
128
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Bn・一〔こH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ph
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　44a
（珂・3－Benzyloxymethyl－5－phenyl－2－penten－4－yn－1－o藍（44a）；Following　the　General　Procedure　C；
purified　by　sili。a　gel　c・lumn　ch「・mat・9raphy（hexane／EtOAc－3／1）（93％yield）；1H　NMR（CDC13）δ
1・61　（br　s・　IH）・4・13（dノ＝1・2　Hz・2H）・4・51（tノー6・4　Hz，2H），455（s，2H），6．24（賃，」－6．8，1．6　Hz，
1H），7．24－7．47（m，5H）．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CI
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OBn
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　44b
（Z）－6－（Benzyloxy）－3－（3－chloropropyl）－2－hexe皿一4－yn－1－ol（44b）；Following　the　General　Procedure　C；
purified　by　silica　ge1　column　chromatography　（hexane／EtOAcニ4／1）（81％蜘；1H㎜（CDC13）δ
1・53（br　s・1H）・1・98－2・05（m・2H）・2・34（t，」＝7・6　Hz，2H），3・54（t，1＝5．9　Hz，2H），4．33（s，2H），
4・33－4・37（m，2H），　4・61（s，2H），5・96（t，」＝6．6　Hz，1H），7．29－7．36（m，5H）．
CO2Me
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　44c
Methyl4－（（Z）－3－cyclopropy1－5－hydroxy－3－penten－1－yny藍）benzo　ate（44c）；Following　the　GeneraI
Pr。cedure　C；purifi　ed　b　y　silica　gel　column　chromatography　（hexane／CEtOAc＝3／1）（81％yield）；］HNM　R
（CDCl3）δ0．70－0．84（m，4H），1。57－1．64（m，　l　H），3．92（s，3H），4．44（t，」＝5．8　Hz，2H），6．10（t，」・＝　7．0　Hz，
lH），7．43－7．48（m，2H），7．95－7．99（m，2H）．
Cl
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　44d
（Z）・3・（5－Chloropent－1－y且yl）－7－methyl－2，6－octadien－1－ol（44d）；Following　the　General　Procedure　C；
purified　by　silica　gel　colimn　chromatography　（hexane／EtOAc＝4／1）（90％蜘；iH　NMR（CDC13）δ
1・62（s，3H），　L　69（s，3H），2．00（quint，」＝6．7　Hz，2H），2．12－2．14（m，2H），2．16－2．21（m，2H），2．56（t，」＝
6・7Hz，2H），3．67（t，」＝6．4　Hz，2H），431（t，」＝6．4　Hz，2H），5．08－5．11（m，2H），5．82（t，」＝6．8　Hz，　I　H）．
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procedures　for　the　Preparation　of　Enyne　Aldehyde　45
44
Dess－Martin　reagent
Py，　CH2CI2，0°C
　　　　　　　Ra
45
General　Proeedure　D・To　a　stirred　suspension　of　Dess－Martin　periodinane（11．2　mmol）in
dichl。rome舳e（20　m1）and　pyridine（22．4　mmol）was　added　44（5．6　mmol）at　O°C．　The　reaction
mixture　was　warrned　to　room　temp　erature　and　stirred　for　30　min．　The　nユixture　was　then　diiuted　with　Et20
alld　passed　through　Celite・The　residual　solid　was　washed　with　Et20　thoroughly．　The　filtrate　was
concentrated　under　reduced　pressure．　P　urifi　cation　by　silica　gel　flash　colum　chromatography　gave　enyne
aldehyde　45．
◎＿。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　45a
（E）－3－Ben．zyloxymethyl－5－pheny置一2－pe皿ten－4－ynal（45a）；Following　the　General　Pro　cedure　D；purified
by　silica　gel　colum　chromat。graphy　（hexane／EtOAc＝5／1）（E／Z＝9／1　mixture：80％yield）；The　singl　e
isomer　was　obtained　by　gel　p　ermeation　chromatography；lH　NMR（CDC13）δ4．30（d，」・1．9　Hz，2H），
4．64（s，2H），6．57（dt，」＝8．3，1．9　Hz，1H），7．30－7．44（m，8H），7．48－7．52（m，2H），10．26（d，」＝8．6　Hz，
IH）；13C㎜（CDCI3）δ71．29，72．91，82．93，101、25，121。39，127．68，127．98，128．52，128。56，129．75，
131．92，132．27，132．29，137．22，143．02，192．26；HRMS（FAB）calcd　fbr　ClgHl702（M＋＋H）277．1229，
f（〕und　277．1237．
Cl 。＿《〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　45b
②『6－Benzyloxy－3－（3－chloropropy豆）－2－hexen－4－ynal（45b）；Following　the　General　Procedure　D；
purified　by　silica　gel　c・1umn　chr・mat・9raphy（hexane／EtOAc－3／1）（74％yield）；1H　NMR（CDC13）
δ2・07－2．14（m，2H），2．54（td，　J＝7．3，1．O　Hz，2H），357（t，ノ＝6．4　Hz，2H），441（s，2H），4・63（s，2H），
6・22（dt，」－8．0，　L2　Hz，1H），7．29－7．40（m，5H），10．04（d，」－8．O　Hz，1H）；13C　NMR（CDC13）δ30・17，
35・13，43．47，57．55，72．08，81．83，97．48，127．94，128．02，128．44，135。35，136．83，143・92，192・26；HRMS
（FAB）calcd　f。r　C16H17CIO2Na（M＋＋Na）299．0815，　f・und・299．0811．
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CO2Me
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　45c
ryIethyl－4－（（Z）－3－cyclepropyl－4－formyl－3－buten－1－ynyl）benzoate　（45c）；　Followlng　the　General
Pro　cedure　D；purified　by　silica　gel　column　chromatography（hexane／EtOAc　＝　5／1）（E／Z　＝　1／25　mixtUre：
8聯eld）；1H　NMR（CDC13）δ1・02－1・08（m，2H），1．09－1．15（m，2H），1．82－1．88（m，1H），3．98（s，3H），
6・40（d・」＝8・3Hz・1H）・7・53（d・」＝8・3　Hz・2H），8・03（d，」＝8・3　Hz，2H），10．13（d，」＝8．2　Hz，　IH）；
13C　NMR（CDC13）δ8・72，17・97，52・15，83・96，98・98，125．68，129．48，130．63，131．65，132．93，149．86，
165．89，191．34；HRMS（FAB）calcd　for　C　i　6H　i　sO3（M＋＋H）255．102工，found　255．1015．
Cl
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　45d
（Z）－3－（5－Chloro－1－pe皿tyny1）－7－methyl－2，6－octadie皿al（45d）；Following　the　General　Procedure　D；
purified　by　siIica　gel　c。lumn　chromatography（hexane／EtOAc＝10／ユ）（E／Z＝1／25　mixtUre：95％yield）；
EH　NMR（CDC13）δ1．62（s，3H），1．69（s，3H），2．05（quintノー6．7　Hz，2H），2、26－2．37（m，4H），2．66（t，・．r
＝6．7Hz，2H），3．67（t，1＝6．1　Hz，2H），5．08（t　quint，」＝7．0，1．3　Hz，1H），6．12（d，」＝8，3　Hz，1H），
10．01（d，」＝8．3Hz，1H）；13C　NMR（CDC13）δ16．94，17．55，25．46，26．12，30．79，38．67，43．25，77．81，
10057，122．04，133．04，134．04，147．03，192．77；HRMS（FAB）calcd　fbr　C14H20ClO（M＋＋H）239．1203，
found　239．1200．
Procedure　for　the　Preparatio皿of　1，4－octadien－6－yn－3－ols　40
　　　　　　　Rt
　　R3
M・
　　　　R2
R5
39 40
Ge皿eral　Procedure　E．　To　a　stirred　solution　of　39（4．50㎜ol）in　Et20（25　m1）was　added　ally1
蝋剛reagent（0．81M　s。lution　in　Et20，9．00㎜。1）at　O。C　and　stirred　for　30　min．’］　he　mixtUre　was
then　quenched　by　addition　of　saturated　aq．　NH4Cl，　extracted　with　EtOAc　three　times，　and　washed　with
brine・The・rganic　layers　were　dried・ver　Na2SO4　and　c・ncentrated　under　reduced　pressure．　The　residue
was　puri最ed　by　silica　gel　coluエrm　chromatography　to　give　40、
General　Procedure　E　To　a　stirred　39（1．60㎜01）in　CH2Cl2（4　ml）was　added　allylb。ronic　acid
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　131
pinac。l　ester　199（1・92㎜・1）at　r・・m　temperatUre・　The　reacti。n　mixtUre　was　stirred　f・r　1－2　h，　then
di1・ted　with　s鋤ated　aq・NH4Cl・　and　extracted　with　ethyl　acetate　three　times．　The・rganic　layers　were
。・田bined・washed　wi齢血e・and面ed・ver　Na・SO4・A丘er飢廿＆ti・n，　the　filtrate　was　evap・rated　under
rcduced　pressure・The　residue　was　pu面ed　by　silica　gel　c・重㎜chr・mat・9raphy　t・9ive　40．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40a
1・（の一2－（2－Phenyleth・ynyl）－1－cyclooctenyi）－3－buten－1－ol（40a）；Following　the　General　Procedure　E；
雌dby　si1｛ca　gel　colum　chromatography　（hexane／EtOAc　＝＝　10／1）（86％鋤；iH　NMR（CDC13）δ
1・45－1・73（m・8H）・L88（s・1H）・2・29－2・46（m，6H），5・12（dt，」＝1．9，1．O　Hz，1｝1），5．14－5．16（m，1H），
5・19－5・21（1n・1H）・5・89（ddt・」　・＝17・3，10・2，7・1　Hz，1H），7．28－7．33（m，3H），7．39－7．42（m，2H）；13C
NMR（CDC13）δ26・00，26・15，26・64，28・44，31・12，3工．53，40．48，73．70，89．19，93．41，117．69，119．21，
123・74・127・82・12826，13i・24，135・08，149・31；HRMS（FAB）calcd　for　C20H230（M÷－H）279．1749，
f（）und　279．1761．
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40b
1・（2・（2－（2－Thiophenyユ）ethyny藍）－1－cyclohexe皿yl）－3－buten－1－01（40b）；Following　the　General　Procedure
E；purified　by　silica　gel　celumn　chromatography（hexane／EtOAc＝5／1）（96％yi　eld）；1H　NMR（CDC13）δ
L53－1，66（m，4H），1．78（br　s，　IH），2．04－2．09（m，1H），2．26－2．44（m，5且），4．92（br　s，1H），5．12（d，」＝＝
ユ⑪・1Hz，1H），5．15（d，」＝17．4　Hz，　I　H），5．85（ddt，」＝17．1，工O．1，6．7　Hz，1H），6．97（dd，」＝5．2，3．7　Hz，
1H），7．14（d，」；3．7　Hz，1H），7．24（d，」＝＝5．2　Hz，1H）；13C　NMR（CDC13）δ21．84，22．17，23．2工，29．72，
39・53，72．41，86．11，92．33，115．76，117．39，12353，126．68，126．82，130．87，134．56，146．88；HRMS
fAB）calcd　f（）r　C　I　6H180S（M→）258．1078，　found　258．1085．
132
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40c
1・（5・6一曲yd「・－4－（2－phenylethynyl）－2H－pyran－3－yl）－2－methy亘一3－buten－1－・1（40。）；F。11・wing血e
Genera1　Pr・cedure　E・the　reacti・n・was・carried・ut　in　THF；purified　by　silica　ge1　c・1umn・chr・mat・9raphy
（hexane／EtOAc　”　5／1）（Diastereomeric　mixtUre：＞99％yield）；The　fbllowing　data　are　fbr　a　mixture　o　f　two
diastere・mers（・・5／0・5）；1H　NMR（CDC13）δ1・・5（d，」－6．7　Hz，1．5H），　i．15（dノー6、8　Hz，15H），1．92
fOr　d・」＝4・3　Hz・0・5H）・L99（br　d・」＝2・8　Hz，05H），2・30－2・43（m，2．5H），2．55（sextet，1－7．I　Hz，
05H）・3・70（ddd・」＝11・6・7・3・46　Hz・05H），3・77－3・87（m，1．5H），4．19（dt，　J；7．4，2．5　Hz，0．5H），423
（dt・ノ冨7・7・2・4　H乞・0・5H）・441（dtノ＝17・7・25　Hz，0・5H），4・45（dt，」＝17．1，25　Hz，0．5H），4．62（dd，」
＝9・2・2・5Hz・05H）・4・67（dd・　」＝7・6・4・O　Hz，05｝1），5・06（ddd，」＝10．4，工．8，0．9　Hz，0．5H），5．10（dt，」
＝17・1・1・3Hz・05H）・5・18－5・22（m，1・OH），5・76－5・84（m，　L　OH），7．32－7．35（m，3．OH），7．40－7．43（m，
2・OH）；’3C㎜（CDC13）δ16．24，16．50，29．33，29，43，42．73，43．52，64．01，64．08，64．55，65．09，75．03，
75・36・87・16・87・19・93・72・94・00，114・26，115・12，115．48，116．93，123．09，123．14，128．21，12824，128．33，
131・25・139・89・140・90，143・08，14454；HRMS（FAB）calcd　fbr　C18H2002K（IM÷＋K）307．工100，　fbu皿d
307．1090．
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40d
l・（2－（1－Heptynyl）－1－oyclopenteny1）－3－bute皿一1－01（40d）；Following　the　Genera　1　Procedure　E；purified　by
silica　ge1　colum　chromatography　thexane／EtOAc＝10／1）（89％yield）；IH㎜（CDC13）δ0．96（tノ＝
7・3Hz，3H），1．28－1．42（m，4H），1．50－159（m，2H），1．81－1．91（m，2H），2．15（br　s，1H），2．29－2．55（m，8H），
4・68（t，J＝7．1　Hz，1H），5．08－5．16（m，2H），5．81（ddt，1＝173，10．2，7．1　Hz，1H）；13C　NMR（CDCI3）
δ13・94，19．49，22．14，22．29，28A5，　30．99，　31．29，37．08，39．99，69．22，76．23，96．02，11752，120．04，
134・48，149．91；HRMS（FAB）cal　cd　for　C　i　6H230（M＋－H）231．1749，　found　231．1740．
133
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40e
1・（5・tert－B皿ty1－2－（5－ch．員oro－1－pentynyl）－1－cyclohexenyl）－3－buten－1－ol（40e）；FollowinLg　the　General
Procedure　E，　the　reaction　was　carlied　out　at－78°C　and　then　quenched　with　satUrated　aq．　NH4CI　at　the
same　temp　erature；purified　by　sili　ca　gel　column　chromatography（hexane／EtOAc＝5／1）（Diastereomeric
mixa皿e：69％yield）；The　fbllowing　data　are　fbr　a　mixture　of　two　diastereomers（0．5／0．5）；IH　NMR
（CDC13）δ0・88（s，4・5H），0・89（s，4・5H），1・01－L25（m，2・OH），156－1・92．（m，3．OH），1．95－2。00（m，2．OH），
2．11－2，43（m，5・OH），2・52－2・56（m，2・OH），3・64－3．68（m，2．OH），4．804．86（m，1．OH），5，11－5．18（m，2．OH），
5．786．88（m，1．OH）；13C　NMR（CDC13）δ；16．91，16．92，23．66，23．74，24．68，25．07，27．09，27．19，31．46，
31．49，31．83，31．92，32．24，32．27，39．33，40．Ol，43．61，43．73，72．39，72．48，72．81，72．90，80．57，80．63，
91．81，92．20，115．87，116．62，117．42，117．64，134．81，134．89，144．94，145．26；HR］MS（FAB）ca玉cd　fbr
ClgH28C1　（M＋－OH）291．1880，　fbund　291．1882．
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40f
2・（4－（（Z）－2－（1－Hydroxy－3－butenyE）－1－cycloheptenyl）－3－buty皿yl）isoi皿do雌ne－1，3－dione（40f）；Following
the　General　Pro　cedure　F；purified　by　silica　gel　column　chromatography　（hexane／EtOAc　＝　2／1）（92％
yield）；IH㎜（CDCI3）δL39－1．45（m，4H），1．67－1．75（m，2H），1．82　fOr　d，」＝3．4Hz，1H），2．14－2．29
（m，6H），2．77（t，」＝7．O　Hz，2H），3．89（t，」＝7．1　Hz，2H），4．75－4．81（m，1H），5．00（ddt，　Jr＝10．4，2．2，1．2
Hz，1H），5．03（dq，」＝17．1，1．8　Hz，1H），5．70（ddt，」ニ17．1，10．1，7．1　Hz，1H），7．69－7．75（m，2H），
7・84－7．88（m，2H）；13C　NMR（CDCI3）δ19．45，26．07，26．72，26．99，32．45，34．76，36．85，39・29，73・11，
82．96，89．63，117．09，122．02，123．27，131．93，133．97，134．75，15正．05，168．09；HRMS（FAB）calcd　fbr
C23H25NO3Na（M÷÷Na）386．1732，　foimd　386．1725．
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1－（3－（2－（2－Thiophe皿yl）ethLyny1）－2－tlliophe皿yl）－3－buten－1－01（409）；Fo110wing　the　General　Pro　cedure　E；
purified　by　silica　gel　colum　chromatography（hexane／EtOAc　＝＝　10／1）（86％yield）；1且NMR（CDC13）δ
2・34（d・」＝3・7Hz・1H）・2・61－2・76（m，2H），5・18（ddt，」ニ10・1，1・9，1．2　Hz，ユH），5．21（ddt，」＝互7．1，1．8，
1・3Hz・1H）・5・28（ddd・1＝8・2・4・9，3・7　Hz，1H），5・88（dddd，」＝17・1，14．1，7．4，6．8　Hz，　I　H），7．01（dd，」
＝5・2・3・7　Hz・1H）・7・06（dノ＝5・2　Hz，1H），7・20（d，　J　・5・2　Hz，1H），7．25（dd，1＝＝3．7，1．3　Hz，1H），7．30
（ddノー5・2，1・3　Hz，　IH）；i3C　NMR（CDC13）δ；42．99，68．78，85．82，86．93，117．69，118．60，122．89，
12351・126・99・127・21・129・30・131・60，13354，151・47；｝IRMS（FAB）calcd　fbr　C14Hl20S2（M＋）
260．0330，fbund　260．0340．
゜｝へ
ぐ0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40h
1・（5－Ethynylbe皿zo【d］【1，3］dioxoE－6－yl）－3－methyl－3－buten－1－ol（40h）；Following　the　General　Pro　cedure
E；the　reaction　was　carried　out　in　THR　Tb　the　crude　mixture　in　methanol　was　added　K2CO3．　After　sti㎡ng
lhat　room　temperature，　the　mixture　was　diluted　with　water　and　extracted　with　ethyl　acetate　three　times．
The　organic　layers　were　combined，　washed　with　brine，　and　dried　over　Na2　S　O4．　Afセer　filtration，　the　filtrate
was　evaporated　under　reduced　pressure．　The　residue　was　purifi　ed　by　silica　gel　colum　chromato　graphy　to
give　40h　（hexane／EtOAc　＝　10／1　to　5／1）（83％yield）；mp99－101°C；1H㎜（CDC13）δ1．84（d，」ニ0．6
Hz，3H），2．18（br　d，　J＝2．5　Hz，1H），2．23（ddd，」＝13．8，10．1，0．7　Hz，1H），2．52（dd，」＝13．4，2．8　Hz，
lH），3．25（s，1H），4．86（d，」＝O．6　Hz，1H）言4．93（quint，」『嵩1．6　Hz，1H），5．21－5．25（m，1H），5．96（d，ノ＝
L6Hzl　1H），5．97（d，」＝1．6Hz，1H），6．89（s，1H），7．07（s，1H）；13C㎜（CDC13）δ21．91，47．33，68．90，
80・74，81．34，101．38，105．79，105．81，111，83；HRMS（FAB）cal　cd　for　C　i　4H　i　sO3（M＋＋H）231．1021，　fbund
231．1026．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　HO　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ph
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40i
1，4・Bis（1－hydr・xy－3－b皿tenyl）－2，5－bis（2－phenylethynyl）be皿zene（40i）；F・11・wing　the　General　Pr・cedure
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E；The　c・ude　pr・duct　was　diss・1ved　in　CHC13　and　puri丘ed　by　silica　gel　c。lumn　chr・mat・9raphy
（hexane／EtOAcニ3／1）（D　iastereomeric　mixtUre：91％yield）；The　following　data　are　for　a　mixtUre　of　tWo
diastere・mers（0・5／0・5）；IH　NMR（CDC13）δ2・22（dノー3．7　Hz，1．OH），2．23（d，　1－4．O　Hz，1．OH），
2・46・2・54（m・2・OH）・2・71－2・80（m・2・OH）・5・19－5・29（m，6・OH），5・87－5・94（m，2．OH），7．36－7．39（m，6．OH），
751（m・4・OH）・7・72（s，1・OH），7・73（s，1・OH）；13C㎜（DMSO－d6）δ42．78，69．79，69．90，87．23，87．29，
95・37・95・42・116・89・119・66，119・73，122・15，128・92，129・10，131．29，13534，13553，146．04；H】灯MS
（FAB）calcd　for　C30H2602（M＋）418．1933，　fbu血d　418．1932．
HO
“
“
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40」
1，4－Bis（2－（（Z）一（1－hydroxy－3－bute皿yl）－1－cyclooctenyl）ethynyl）benzene（40j）；Following　the　General
Pro　cedure　E；the　reaction　was　carried　out　in　THFIEt20（2／1）；purified　by　silica　gel　column
chromatography（hexane／EtOAc＝5／1）（Diastereomeric　mixture：62％yield）；The　fbllowing　data　are　fbr　a
m｛xture　of　two　diastereomers（the　diastereomer　ratio　was　not　assigned）；1H　NMR（CDC13）δ1．43－1．53（m，
8H），1．60－L72（m，8H），1．81（m，2H），2，29－2．47（m，12H），5．02－5．06（m，2且），5．12－5．15（m，2H），
5．15－5．21（m，2H），5．83－5．94（m，2H），7．34（s，4H）；13C　NMR（CDC13）δ25．90，26．02，26．55，28．37，31．06，
31・37言40．37，73．66，90．95，93．14，117．56，118．99，123．04，131．02，134．96，149．85．；HRMS（FAB）calcd
fbr　C34H4202（M＋）482．3185，　found　482．3185
OH
BnO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“ti
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40kPh
働・6－Be皿zyloxymethyl－3－methyl－8－phenyl－1，5－octadien－7－yn－4－ol（40k）；Following　the　General
pr。cedure　E；the　reaction　was　carried。ut　in　THF；脚丘ed　by　silica　gel　c。1umn　chr。matography
thexane／EtOAc－3／1）（Diastere・meric・mixtUre：98％yield）；コhe・f・ll・wing　data　are餅amix血e・f禰
diastere。mers（0．5／0．5）；1H　NMR（CDCI3）δ1．08（d，」－7．O　Hz，1．5H），1．11（d，」－7．O　Hz，1．5H），1．93
（br　s，05H），1．99（br　s，0．5H），2．37（sextet，」－7．O　Hz，05H），2．54（sextet，ノー7．O　Hz，0．5H），4、13（t，」－
1・2Hz，　LOH），4．15（tノー15Hz，1．OH），453－462（m，0．5H），4．58（d，ノー1．8　Hz，1、OH），459（d，」－2．1
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Hz，1・0｝1）・4・68（t・」＝7・1　Hz，0・5H），5・11－5・19（m，2・OH），5・81－5・89（m，玉．OH），6．02（q，」＝L2　Hz，
0．5H），6・03（q，」一重5Hz，0・5H），7・27－7・46（m，10．OH）；13C　NMR（CDC13）δ14．90，16．07，43．76，44A9，
72，04・72・09・72・12・73・42，85・33，95・29，95・47，11657，122・51，122・86，122，89，127．70，127．75，128．33，
128・38・128・49・131・53・138・01・138・54・139・75，140・12；HRMS（FAB）calcd　fbr　C23H230（M†－OH）
315．1749，fbu皿d　315．1755．
Cl
OBn
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　401
（Z）－9－（Benzyloxy）－6－（3－chloropropyl）－1，5－no皿adien－7－yn－4－o藍（401）；Following　the　General　Procedure
E，the　reaction　was　carried　out　at－78°C　and　quenched　with　satUrated　aq．　NH4CI　at　the　same　temperature；
piUified　by　silica　ge1　column　chromatography（hexane／EtOAc　＝　3／1）（81％yi　eld）；IH　NMR（CDC13）
δ1．83（br　s，　l　H），2．00（quint，，ノ＝6．7　Hz，2H），2．31－2．38（m，4H），353（dt，　」＝10．7，6．5　Hz，1H），3．55（dt，
」＝11．0，6．4Hz，1H），4．33（s，2H），4．61（s，　2H），4．64（q，」＝7．6且z，1H），5．14（ddt，1・＝10．1，1．8，0．9　Hz，
lH），5．15（dq，」＝17．4，　L5　Hz，　l　H），5．78（d，」ニ7．1　Hz，1H），5．81（ddt，」＝17．1，10．1，7．0且z，1H），
7．29－7．36（m，5H）；13C　NMR（CDCl3）δ30．70，33．91，41．31，43．84，57．67，69．53，71．55，83．37，91．10，
118．16，122．40，127．88，127．99，128．41，133．79，137．22，140．26；HRMS（FAB）calcd　fbr　CIgH23CIO2K
（M＋＋K）357．1024，found　357．1025．
OH
CO2Me
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40m
Methyl－4－（（1）－3－cyclopropyl－5－hydroxy－3，7－octadie皿一1－ynyl）benzoate（40m）；Following　the　General
Pr。cedure・F；purified　by　silica　ge1　c・lumn・chr・mat・9raphy（hexane／EtOAc－4／1）（78％yield）；1H　NMR
（CDCl3）δ0．71－0．81（m，4H），1．56－1．61（m，1H），2．34－2．45（m，2H），3．92（s，3H），4．73－4．78（m，1H），5．13
（ddt，」・＝10．1，2．1，1．O　Hz，1H），5．18（ddt，」＝18．3，1．6，1．6　Hz，　I　H），5．87（dddd，ノ＝17．1，10．1，7．3，6．7
Hz，　IH），5．92（ddノー8．6，0．6　Hz，1H），7．45（d，」－8．9　Hz，2H），7．98（d，」－8．6　Hz，2H）；13C　NMR
（CDCI3）δ5．49，5．73，15．90，41．35，52．14，69．77，86．73，94．07，117．93，126．79，127・42，129・41，131・28，
134．04，137．78，166．37；HRMS（FAB）calcd　fbr　ClgH1902（M＋－OH）279．1392，　found　279．1385・
137
Cl
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40n
（Z）・6－（5－Chloro－1－pe皿tyny1）－10－methyl－1，5，9－undecatrien－4－ol（40皿）；Following　the　General　Procedure
E，the　reactioll　was　carried　at　一一78°C　and　quenched　with　saturated　aq．　NH4Cl　at　the　same　temperature；
pu茄ed　by　silica　gel　column　chromatography（hexane／EtOAc＝5／1）（84％yield）；1H　NMR（CDC13）
δ1・61（s，3H），1・68（d，／ニ1・2　Hz，3H），1・81（br　s，1H），1・99（quint，」＝6．4　Hz，2H），2．07－2．14（m，2H），
2，15－2・22（m，2H），2・30－2・35（m，　2H），2・56（t，」＝6．8　Hz，2H），3．66（t，　J＝6．4　Hz，2H），4．61（tt，」＝12．9，
6．6Hz，1H），5・05－5・18（m，3H），5．63（d，」ニ8．O　Hz，1H），5．82（ddt，　J＝17．4，10．3，7．3　Hz，1H）；i3C　NMR
（CDC13）δ16．87，17．68，25．63，26．79，31．35，37．41，4134，4355，69．70，79．07，93．78，117．89，123．27，
124．87，132．16，13417，137．70；HRMS（FAB）calcd　fbr　Ci7H2sCIONa（M＋＋Na）303．1492，　found
303．1481．
OH
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1，3，5・tris（2－（（Z）一（1－hydroxy－3－bute皿yD－1－cycloocte皿yl）ethynyl）benzene（400）；Following　the　General
Procedure　E，　the　reaction　was　carried　out　in　THFIE20　（3／1）；purified　by　silica　gel　column
chromatography（hexane／EtOAcニ3／1）σ）iastereomeric　mixture：76％yield）；The　following　data　are　for　a
mixture　of　fbur　diastereomers（the　diastereomer　ratio　was　not　assigned）；1H　NMR（CDC13）δ1．47－152（m，
12H），1．61－1．73（m，12H），1．80（m，3H），2．29－2．48（m，18H），5．00－5．05（rn，3H），5．13－5．17（m，3H），
5・16－5．21（m，3H），5．85－5．93（m，3H），7．35（s，3H）；13C　NMR（CDCl3）δ25．98，26．13，26．64，28．43，31．14，
31・46，40．50，73．68，90．21，91．93，117、85，118．98，124．31，133．00，134．94，150．23；HRMS（FAB）calcd
f・r　C4sH6。03（M“）　684．4542，　f・und・684．4528．
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R5 Dess－Martin　periodinaneR5
o
　回織 Pyridine，　CH2Cl2，0°C　酵黙
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General　Procedure　G　To　a　sti皿ed　suspension　of　Dess－Martin　periodinane（6．50　mmol）㎞
dichloromethane（20鋤㎝d　p頭dine（13．O　mmol）was　added　40（3．25　mmol）at　O°C．’1　he　reaction
mixtUre　was　wammed　to　room　temp　erature　and　stirred　for　30　min．　The　mixture　was　then　diluted　with　Et20
｛md　passed　through　Celite．　The　residual　solid　was　washed　with　Et20　thoroug姐y　The　filtrate　was
c。ncentrated　under　reduced　pressure・　Puri　fi　cation　by　silica　gel　flash　c。lumn　chromatography　gave　42．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ク　，ij
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“Ph
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　42a
1－（（Z）－2－（2－Phenylethynyl）－1－cycloocte皿y1）－3－b皿te皿一1－one（42a）；Following　the　General　Pro　cedure　G；
purifi　ed　b　y　silica　gel　colurrm　chromatography（hexane／EtOAc　＝　10／1）（82％yield）；
】
HNMR（CDCI3）δ1．48－1．55（m，4H），1．63－1．68（m，2H），1．75－1．79（m，2H），2．48－251（m，2H），
257－2．60（m，2H），3．84（dt，」＝7、1，12Hz，2H），5，14（dq，」＝17．2，15Hz，1H），5．17（dq，／ニ9．8，　L　6
Hz，　lH），6．05（ddt，」『＝17．3，10．2，6．8　Hz，　lH），7．26－7．36（m，3H），7．42－7．45（m，2H）；13C　NMR
（CDCI3）δ26．18，26．38，28．45，28．96，30．30，34．39，47．19，90．19，97．42，118．12，122．92，128，40，工28．56，
128．68，131．38，131．57，146．61，202．56；HRMS（FAB）calcd　fbr　C20H230（M＋＋H）279．1749，　fbund
279．1739．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　グ　ノ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“Ph
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　42c
F（5，6－1）止ydro－4－（2－phenylethy皿yl）－2H－pyran－3－yl）－2－methyl－3－buten－1－one　（42c）；　Following　the
Ge亘eral　Pr・cedure　G；purified　by　silica　gel　c。lumn・chr・mat・graphy（hexane／EtOAc－10／1）（72％yield）；
Mp　63・65°C；lH　NMR（CDCI3）δ1．28（d，，ノ＝6．8且z，3H），251－257（m，2H），3・81（t，」＝5・5　Hz，2H），
433（dt，」＝17．4，2．5　Hz，1H），4．47（dt，」＝17．4，2．5　Hz，1H），4．59（qu量nt，」＝7．O　Hz，1H），5江2（dt，」＝
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10・4・0・9　Hz・1H）・5・15（dt・　1＝16・8・1・2　Hz・1H）・5・97（ddd，」－17・4，エ0．1，7．4　Hz，1H），7．35－7．39（m，
3H）・7・45－7・47（m，2H）；13C　NMR（CDC1・）δ16・32，31・26，47，67，63，48，66、09，87．76，　9857，　ll6．21，
122・27・124・19・128・29・128・53・129・17・13135・131・46，137・54，140．65，202．37；HRMS（FAB）calcd・f。r
C皇8HlgO2（Mナ＋H）267．1385，　fbund　267．1385．
0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n－C5H11
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
1・（2－（1－Hep加yl）－1－cycl・pentenyl）－3－buten－1－・皿e（42d）；F・ll・wing・the・General・Pr。cedure　G；purified
by　silica　gel　c。1umn　ch「・mat・9raphy（hexane／EtOAc－10／1）（45％yield）；IH　NMR（CDC13）δ0．91（t，」
＝7・4Hz・3H）・1・30－1・43（m・4H）・1・53－1・62（m，2H），1・85（quint，」－7．8　Hz，2H），2．46（tノ＝7．ユHz，
2H）・2・66－2・71（m・4H）・3・76（dt・」－6・8，1・5　Hz，2H），5・13（dq，」－16．8，1．7　Hz，1H），5．17（dq，」－10．3，
1・5Hz・1H）・6・03（ddtノー17・4・10・5，6・8　Hz，1H）；13C㎜（CDCI3）δ13，89，19、95，21．52，22．14，28．01，
31・10・32・86・40・87・45・76・77・95・104・53，117・69，13，61，134．65，144．99，196．39；HRMS（FAB）calcd　fbr
C16】日【230（M＋＋H）231．1749，　fbuエ1d　231．1745．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cl
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
1・（5－te・t－Butyl－2－（5－。hl・r・－1－pentynyl）－1－cycl・hexenyl）－3－bute皿一1－・ne（42e）；F・11・w血9出e　GeneraI
P・。cedure　G；puri丘ed　by　silica　gel　c・lumn　chr・mat・9raphy（hexane／EtOAc－10／1）（59％㈱）；1H
聰（CDCI3）δ0・88（s，9H），1．09－1．26（m，3H），1．80－1．84（m，1H），1．89－1．95（m，1H），2．00（quint，」－
6・4　Hz，2H），2．28－2．49（m，2H），259（tノー6．7　Hz，2H），3．66（t，1－6．4　Hz，2H），3．69（d，」－6．7　Hz，
2H），5・13（dq，」－17．4，1．6　Hz，1H），5．17（dq，ノー10．1，1．3　Hz，1H），6．00（ddt，」－17．1，10．4，7．O　Hz，
1H）；’3C　NMR（CDCI3）δ27．12，23．25，27．04，27．57，31．03，32．18，33．97，43．26，43．50，46．58，81．65，
％・81，117．89，125．68，131．43，142、94；HRMS（FAB）calcd　f・r　C旦gH28C10（M＋＋｝0307．1829，　f。und
307．1840．
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o口も　O
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　42f
2・（4－（の一2－（3－Buten・yl｝－1－cycl・hepteny1）－3－butynyl）is・血d・line－1，3－di・ne（42b；F・11・wing　the
Genera1　Pr・cedure　G；pu「ified　by　silica　gel　c・lumn　chr・mat・9raphy（hexane／EtOAc－5／1）（73％卿）；
｝HNMR（CDC13）δ1・39－1・79（m，6H），2・40－2・46（m，4H），2．82（t，・」－7．1　Hz，　2H），3．60（dt，・J－6．8，1．2
Hz，2H）・3・90（t・ノ＝7・1　Hz・2H）・5・07（dq，」＝17・6，1・5　Hz，1H），5．11（dq，」＝10．3，1、2　Hz，1H），5．91
（ddt・」＝　17・1・10・2・6・8　Hz・IH）・7・69－7・76（m，2H），7・83－7・89（m，2H）；’3C　NMR（CDC13）δ　19．58，　25．26，
25・91・29・29・31・81・36・22・36・91・46・39，83・82，95・30，117・76，123．14，130．49，131、32，131．78，133．92，
148．90，167．74，202．48；HRMS（FAB）cal　cd　for　C23H24NO3（M÷＋耳）362．1756，　fbund　362．1756．
o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　429
1・（3－（2－（2－Thiephenyl）ethynyl）－2－thiopheny1）－3－b皿ten－1－one（429）；Following　the　Generai　Procedure
G；purified　by　silica　gel　celum　chromatography　（hexane／EtOAc　・・　10／1）（6go／o　yi　eld）；mp　49－52。C；IH
NMR（CDCI3）δ3・98（dt，　J・＝　6．7，1．6　Hz，2H），5．25（dq，」＝10．7，1．6　Hz，1H），5．27（dq，1＝17．1，1．6　Hz，
IH），6．14（ddt，　J＝17．1，10．4，6．7　Hz，　I　H），7．06（dd，」＝5．2，3．7　Hz，1且），7．22（d，」＝5．2　Hz，1H），7．34
（dd，　」一　3・7，1．2　Hz，1H），7．38（ddノー5．2，　L2　Hz，1H），756（d，　1　＝＝　5．2・Hz，　IH）；13C　NMR（CDC13）δ
45・26，88．46，90．03，118．80，122．19，124．61，127．37，128．62，13054，132．07，132．44，132．72，144．65，
190・88；HRMS（FAB）calcd　fbr　C　l4H　I　10S2（M＋＋H）259．0251，found　259．0241．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　42h
叢・（5・Ethynylbenz・ld］　11，3｝　di・x・1－6－yl）－3－methy1－3－bute皿一1－。ne（42h）；F・11・wing血e　General
pr。cedure　G；P輔ed　by　si董ica　gel　c・1um・chr・mat・graphy　（hexa：ne／EtOAc－10／1）（82％㈱）；
lli　NMR（CDC13）δL80（t，」－1．2　Hz，3H），3．31（s，1H），3．78（d，」－0．6　Hz，2H），4．82－4、84（m，1H），
生95（qu量nt，1．5・Hz，　IH），6．05（s，2H），6、99（s，　IH），7．17（s，　m）；13C　NMR（CDCI3）δ22．74，5α32，81．76，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　141
82・39・102・20・108・61・工13・78，114・93，115・37，136．62，139．51，148．31，149．80，198．67．
O
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　42」
1，4・Bis（2－（の一（1－・x・－3－butenyl）－1－cycl・・cte皿yl）eth｝咀yl）benzene（42」）；F・ll・wing　the　General
Pr・cedure　G；血e　reacti・n　was　carried・ut　i曲e　presence・f　Dess－Martin　peri・dinane（4　equiv）and
pyrid血e（8　equiv）；pu「ified　by　silica　gel　c・lumn・chr・mat・graphy　（hexane／EtOAc－15／1）（26％yield）mp
73・75°C；IH㎜（CDCI3）δ1・47－154（m，8H），1．65－1．70（m，4H），1．75－1．82（m，4H），2．48．2．50（m，
4且），2・56－258（m・4H）・3・79（dt・」－6・7，1・2　Hz，4H），5・14（dq，」－17．1，1．6　Hz，1H），5．17（dq，」－11，6，
1・6Hz・1H）・6・03（ddt・」＝17・1，10・1，6・7　Hz，1H），7，39（s，4H）；13C　NMR（CDC13）δ26．19，26．37，2857，
28．97，30．28，3417，47．11，92．25，96．59，118．26，123．20，127．87，131．40，131、43，147．30，202．62；HRM　S
〔FAB）calcd　fbr　C34H3902（M＋＋H）479．2950，　fbund　479．2970．
0
BnO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ph
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　42　
（D・6・Be岬・xymethy1－3－methyl－8－phenyl－1，5－・。頓die皿一7－｝m－4－・ne（42k）；F・11・舳9血e　General
Pr。ced斑e　G；P面且ed　by　silica　gel　c・1um・chr・mat・graphy　（hexane／EtOAc　＝＝　5／1）（89％yield）；1H　NMR
（CDCI3）δ1・27（d，ノー6。8・Hz，3H），356（quint，」－6．8　Hz，1H），424（d，」・1．7　Hz，2H），462（s，2H），
5・17（dt，」－10．3，1．2　Hz，1H），5．20（dt，」－17．4，1．2　Hz，1H），5．9エ（ddd，」－17．6，10．2，7．8　Hz，1H），
6・77（t，」－1．7Hz，1H），7．30－7．38（m，8H），751－7．56（m，2H）；13C　NMR（CDCI3）δ　15．78，50．85，72．23，
72・77，86．46，100．77，116．92，122．36，127．73，127．93，128．38，128．52，128．82，129．29，13221，133、31，
137・43，137．52，198．84；HRMS（FAB）calcd　f・r　C23H2302（M＋＋H）331．1698，　f。ur、d・331．1684．
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OBn
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　421
（Z）．9－Benzyloxy－6－（3－chloropropyl）－1，5－m皿adien－7－yn－4－one（421）；Following　the　General　Procedure
G；purified　by　silica　gel　c・lumn　ch「・mat・9raphy（hexane／EtOAc－5／1）（63％yi　eld）；’H　NMR（CDCI3）
δ2・05－2・12（m・2且）・2・47（td・」＝7・1・1・O　Hz・2H），3・41（dt，」－6・8，1．4　Hz，2H），356（t，」　・　6．1｝EiZ，2H），
4・42（s・2H）・4・68（s・2H）・5・16（dq・」－17・1，1・7　Hz，1H），5・18（dq，」－10．2，1．4　Hz，1且），5．96（ddt，」－
17・1・10・3・6・8Hz・1H）・7・30－7・39（m，5H）；13C　NMR（CDC13）δ3057，35．99，43．69，47．59，57．81，71．78，
84・89・97・91・118・84・127・92・128・15・128・43・130・62，132・82，134・36，137．24，196．19；HRMS（FAB）
calcd　fbr　ClgH21C102K（M＋＋K）355．0867，　fbund　355．0871．
o
CO2Me
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　42m
Metbyl－4－（（Z）－3－cycl・pmpyl－5－・x・－3，7－・ctadien－1－ynyl）benz・ate（42m）；F・11・wing血e　General
Pr・cedure　G；purified　by　silica　gel　c・1u　n　chr・mat・9raphy（hexane但tOAc－8／1）（63％yield）；mp
52・53℃；’H㎜（CDC13）δ0．91－0．96（m，2H），1．02－1．05（叫2H），1．73－1．78（m，1H），3．44（dt，」－7．0，
1・2Hz，2H），3・93（s，3H），5・18（dq，17．1，1、6　Hz，1H），5．21（dq，ノ』罵10．1，1．3　Hz，1H），6．01（ddt，」耳17．1，
10・1・6・7Hz，1H），654（s，1且），7．58（d，」＝8．6　Hz，2H），8．01（d，」＝8．9　Hz，2H）；13C　NMR
（CDC13）δ8・18，18．32，47．74，52．23，87．20，9921，118．68，126．77，129．53，13038，13α44，131．03，
131・97，140．20，166．31，195．30；HRMS（FAB）calcd　fbr　ClgH1903（M＋＋H）295．1334，負〕und　296．1332．
CI
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　42n
②・6－（5－Chl・r・pent－1一耐）－10－methyl－1，5，9－u漁atrien－4－。ne（42n）；F。11。wing血e　Genera星
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Pr・cedu・e　G；pu「ified　by　silica　ge1　c・lu㎜chr・mat・9raphy（hexane／EtOAc－20／1）（78％yield）；
lH　NMR（CDC13）δ1・62（s・3H）・1・69（s・3H），2・06（quint，／　＝＝　6・7　Hz，2H），2．26（d，」－3．1Hz，4H），2．67
〔tノ＝7・OHz・2H）・3・42（dt・1＝7・O　Hz・2H）・3・73（t・」－6・1　Hz，2H），5．05－5．10（m，　IH），5，14（dq，」－
17・1・1・5Hz・1H）・5・18（dq・ノニ10・4・1・6　Hz・1H）・5・96（ddt，1－17・1，10．4，7，0　Hz，　IH），6．23（s，1H）；13C
NMR（CDCI3）δエ7・35・17・68・25・61・25・61，26・69，30・97，39・75，4354，47．44，80．78，10128，118．44，
122・44・131・Ol・131・56・132・92・137・38・196・76；HRMS（FAB）calcd　f・r　C、7H24CIO（M＋＋M　279．1516，
f（）und　279．1509．
Procedures　for　the　Preparation　of　Styrene　Derivatives　41
　　　　　　　　　　OH
　　　　　　　R4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3（7．5m。1％）　　炉T・。H・H2。。，　Si。2　R4　R3
　　　　　R5　　　　　　R2
　　　　　　　　　　覧
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General　Pro。edure　H（Conditions　under　ethylene　atmosphere）；To　a　s。1ution　o　f　40（0．292㎜。1）in
t。luene（29　ml，0．01　M）was　added　7．5　mo1％catalyst　3（0．022　mmol）in　one　po震i。n皿de面曾ogen，　and
血en　the　system　was　evacuated　care制1y　and　filled　with　ethylene　gas　in　three　cycles．　The　reaction　mixture
was　heated　to　80°C　and　stirred　fbr　2　h．　Afler　cooling　to　room　temperature，　the　reaction　mixture　was
忙。ated　with　p－toluenesul　fonic　acid（ca．0．029　mmol）and　sti皿ed飴r　l　h　at　room　temp　era囎．　The　mix血e
was　concentrated　mder　reduced　pressure鋤d　purified　by　silica　gel　colunrn　chromatography　or　PTLC　on
silica　gel　to　give　styrene　41．
General　Pro　cedure　1（Conditions　under　nitrogen　atmosphere）；To　a　solution　of　40（0．243　mmol）in
t。luene（24　ml，0．01　M）was　added　7．5　mo1％catalyst　3（0．018　mmol）in　one　portion　under　nitro　gen．
雌er　st加ring　fbr　2　h　at　80°C，　the　reaction　mixture　was　treated　with、ρ一toluenesulfbnic　acid（ca　O．024
㎜ol）and　stiτred　fbr　l　h　at　room　temperature．　The　mixture　was　concentrated　under　reduced　pressure　and
purified　by　silica　gel　column　chromatography　or　PTLC　on　silica　gel　to　give　styrene　41．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　41a
5，6・7，8，9，10－Hexahydr・－1－（1－phenyl血yl）be皿・【8】annulene（41a）；F・ll・wing血e　General　P，。cedure・H
and　1；purified　by　PTLC（hexane）（Procedure　H；74％yield，　Procedure　I；78％yield）；IH　NMR（CDC13）
δ1・23－1．40（m，6H），1、68（m，2H），2．59－2．62（m，2H），2．75．2．79（m，2H），5．16（d，」－1．2　Hz，1H），5．78
（d｛15Hz，1H），7．04（dd，ノー7．3，2．O　Hz，1H），7．09－7．17（m，2H），721－7．27（m，5H）；13C　NMR
（°DCI3）δ25．89，26．28，28．18，30．80，32，39，32，77，114．58，125．71，126。38，127．47，128．19，128．26，
12859，13859，14LO5，141、39，玉42．23，14952；HRMS（FAB）calcd・f。r・C，。H，，（M＋曲263．1800，　feund
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263．1803．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　41b
2イ1－（1・2・3・4－Tetrahydro－5－naphthalenyl）vi皿yl）th．iophene（41b）；Following　the　General　Procedure　H
and・1；purified　by　PTLC（hexane）（Pr・cedure　H；84％yield，　Pr・cedure・1；74％yield）；1H　NMR（CDC13）
δ1・66－1・71（m・2H）・1・73－1・78（m，2H），2・57（t，」＝＝6・4　Hz，2H），2．81（t，1＝・　6．5　Hz，2H），4．99（d，」＝0．6
Hz，1且）・5・71（d・1＝＝O・9　Hz・1H）・6・62（dd，」＝3・7，1・3　Hz，　l　H），6．89（dd，」ニ5．2，3、7　Hz，1H），7．03（dd，
」＝7・0・1・5Hz・1H）・7・02－7・工3（m，2H），　7・17（dd，」＝52，1．2　Hz，1H）；13C　NMR（CDC13）δ22．96，23．17，
26・77・29・88・112・95・124・78，125・09，125・56，126・80，127・37，128．76，135．13，137．32，140．87，142．97，
145．30；HRMS（FAB）calcd　fbr　C　l　6H16S（M＋）240．0973，　found　240．0976．
o 、／
Ph
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　410
7－Methyl－5－（1－phe皿ylviny藍）isochroman（41c）；Following　the　General　Procedure　H　and　I：purified　by
PTLC（hexane／EtOAc＝10／1）（Procedure　H；88％yield，　Procedure　I；28％yield）；lH　NMR（CD　C13）
δ2．33（s，3H），2．41（t，」＝5．8　Hz，2H），3．81（t，」＝55　Hz，2H），4．76（s，2H），5．19（d，」＝1．2　Hz，1H），
5．75（d，」＝1．5Hz，1H），6．81（s，1H），6．96（s，1H），7．24－7．31（m，5H）；13C　NMR（CDCl3）δ　20．97，26．35，
65．50，68．14，115．04，124．26，126．42，127．65，128．34，128．41，128．89，134．8ヱ，135．31，140．27，141．51，
148．72；HRM　S（FAB）calcd　fbr　C　18H190（M＋＋H）251．1436，　fbund　251、1444．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　汗c鯨
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　41d
4・（1－Hepten－2－y1）－2，3－d趾【ydro－111－indene　（41d）；Following　the　General　Procedure　H　and　I；the
dehydration　was　carried　out　in　the　presence　of　siliga　gel（1．09）for　9　h　at　room　temperatUre．　The　mixture
was　passed　through　filter　paper　and　thle　residua正silica　gel　was　washed　with　CH2Cl2　thoroughly．　The
filtrate　was　c・ncen廿ated㎜der　reduced　pressure；purified　by　PTLC（hexane）（Pr・cedure　H；72％yi　eld，
Pr。cedure　l；46％yield）；’H　NMR（CDCI3）δ0．85－0．89（m，3H），1．25－1．39（叫6H），2．02（quint，」－7．7
Hz，2H），2．39（tノー7．3　Hz，2H），2．90（q，」－7．6　Hz，4H），4．94（d，」－1．5　Hz，　IH），5、13（q，」－1．6　Hz，
lH），6．99（d，」－7、1　Hz，1H），7．89－7．14（m，2H）；’3C　NMR（CDC13）δ14．05，22．47，25．42，27．69，31．53，
32・65，33．12，36．86，113．30，122．80，125．21，125．96，13951，141．39，144．48，149．68；HRMS（EI）calcd
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1　f・T　C16H22（M’）　214．1722，　found　214．1727．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　41e
2・tert－B晦1－5－（5－chl・r・－1－penten－2－yl）－1，2，3，4－tetrahydr・naphthale皿e（41e）；F。11・wing　the　General
Pr・cedure　H　and　I；purified　by　silica　gel　c・1㎜chr・mat・9raphy（hexane）（P・・cedure　H；88％yield，
Pr。cedure・1；79％yield）；’H　NMR（CDC13）δ0．94（s，9H），1．23－1．34（m，1H），1．45（tdd，1－11．9，4．9，2．5
Hz・IH）・L83－1・89（rn・2H）・1・96－1・99（m，1H），2・46（t，ノ＝7・4　Hz，2H），2．55－2．64（m，2H），2．81（d，」＝
3・1Hz・lH）・2・85（dノ＝3・1　Hz，1H），3・54（tノ＝6・8　Hz，2H），4．89（d，」＝0．9　Hz，1H），5．19（d，」ニ15
Hz，1H），6．86（d，ノ＝7．3　Hz，　IH），7．02（d，」；7．7且z，1H），7．06（t，」＝7．4且z，1H）；13C㎜（CDC13）δ
24・69・27・16・28・41・30・66・31・48，32・40，34・68，44・53，11442，125．09，12557，12834，134．40，137．92，
142．15，148・61；HRM　S（FAB）calcd　for　C　i　gH2sCl（M＋＋H）291．1880，　found　291．1874．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　41f
2・（3・（6，7，8，9－Tetrahydro－5H－be皿zo【71　annulen－1－y1）－3－buteny1）isoindo血e－1，3－dio皿e（41f）；Following
the　General　Procedure　H　and　I；the　dehydrati　on　was　canied　out　in　the　presence　of　siliga　gel（1．O　g）fbr　g　h
at　room　t㎝p　erature．　The　mixture　was　passed　through　filter　paper　and　the　residual　siIica　gel　was　washed
with　CH2C12　thoroughl）r．　The　filtrate　was　concentrated　under　reduced　pressure；purified　by　PTLC
thexane／EtOAc＝3／1）（Procedure　H；84％yield，　Pro　cedure　I；54％yield）；mp　118－120°C；1H　NMR
〔CDC13）δ1．58－1．67（m，4H），1．79－1．85（m，2H），2．68－2．80（m，6H），3．77（d，」＝7．2　Hz，1H），3。78（d，」「＝
7・3Hz，1H），4・92（d，ノ＝1．7　Hz，1H），5．21（q，」；1．2　Hz，1H），6．96－7．02（m，3H），7．66－7．79（m，2H），
7・80－7．88（m，2H）；13C　NMR（CDC13）δ27．93，28．09，31．14，32．48，36．62，3664，36．81，115．73，123，07，
　125・26，12659，128．12，132．06，133．79，140．18，141．34，144．04，147．25，168．17；HRMS（FAB）calcd　fbr
C23H24NO2（M＋＋H）346．1807，　found　346．1819．
…
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　419
4・（1・（2－Th量・phe皿yl）伽yl）be皿z・【blthi・pbene（41g）；F・1正・wing出e　General　Pr・cedure・H・and　1；p醐ed
bY　PTLC　（hexane／EtOAc－10／D（Pr。cedure・H；89％卿，　Pr・cedure・1；81％㈱）；IH　NMR（CDC13）
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δ525（s・1H）・5・83（s・1H）・6・69（dd・」＝3・4，1・O　Hz，　lH），6・89（dd，ノ『ニ49，3．4　Hz，1H），7、20（dt，」＝
1・9・L3　Hz・1H）・7・21（q・」＝1・2　Hz，1H），7・34－7・36（m，3H），7・86－7．89（m，1H）；13C　NMR（CDCl3）δ
114・49・122・17・123・58・重24・03・124・73，125・08，125・96，126・51，127．45，136．69，138．30，140．07，142．05，
144．98；HRMS（FAB）calcd　fbr　C旦4HloS2（M＋）242．0224，　fbund　242．0220．
ρ《o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　41h
6・Methy1－5－Vinylnaphtho［2，3－d】【1，3jdioxo藍e（41h）；Following　the　General　Procedure　I；the　reaction　was
c砿ried　out　at　40°C；purified　by　PTLC（hexane／EtOAc＝10／1）（41％yield）；mp　56－57。C；lH　NMR
（CDCI3）δ2・41（s・3H），5・39（dd，」＝18・0，2・1　Hz，1H），5・72（dd，」需11．6，2、2　Hz，1H），6．01（s，2H），6．93
（dd，」＝・18．0，11．6　Hz，1H），7．07（s，11｛），7．18（d，ノ＝8．3　Hz，1H），7．44（s，1H），7．49（d，」冨8、3　Hz，1H）；
13C　NMR（CDC13）δ20・62，100．88，101．89，103．93，120．77，125．97，127．15，128．75，129．02，131．23，
134・08，134・64，14655，147．70；HRM　S（FAB）calcd　fbr　C　I4H1202（M＋）212．0837，　fbund　212．0828．
Ph
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　41i
1，5－Bis（1－pheny篁viny1）a皿thracene（41i）；（Conditions　under　ethylene　atmosphere）；Asuspension　of　41i
（。．138㎜01）in　toluene（25血，0．005　M）was　evacuated　carefUlly　and　filled　with　e血ylene　gas血three
。yc重es．　The　suspension　was　heated　to　70°C　and　stirred　for　10min．　To　the　resulting　clear　solution　of　41i
was　added　75　mo1％catalyst　3（0．022　mmol）in　t。1uene（4　m1）．　The　reaction　mixture　was　heated　to
lOO℃and　stirred　for　2　h　under　the　ethyl　ene　atrnosphere．鹸er　cooling　to　ro　om　temperature，　the　reaction
　，mlxture　was　treated　wnh　p－toluenesulfonic　acid（ca．0．014㎜01）and　stirred　for　1　h　at　room　temperatUre．
The　mixture　was　concentrated　under　reduced　pressure　and　purified　b　y　silica　gel　colum　chromatography
（hexane／CH2C12＝5／1）to　give　styrene　41（85％yi　eld）．
（Conditions㎜de曲ogen　atmosphere）；Asuspension　of　41i（0．152㎜ol）in　toluene（30　ml，α005　M）
was　heated　to　70°C　and　sthTed　fbr　10　min，　To　the　resulting　clear　solution　of　41i　was　added　7．5　mol％
catalyst　3（0．023㎜ol）in　one　po丘i。n．　The　reaction　mixture　was　heated　to　100°C　and　stirred　for　2　h．
A丘er　cooling　to　room　temperature，　the　reaction　m｛xture　was　treated　with　p－toluenesulfbr直c　acid（ca．0．015
壇【no1）and　stirred　fbr　l　h　at　room　temperature．　The　mixture　was　concentrated　under　reduced　pressure　and
purified　by　silica　gel　column　chromatography　（hexane／CH2C12＝5／1）to　9ive　s脚e　41（62％yield）；mp
205－207。C；iH　NMR（CDC13）δ5．45（d，」＝1．2　Hz，2H），6．04（d，」＝1．2　Hz，2H），7．24－730（ml，6H），
736－7．40（m，8H），7．78－7．83（m，2H），8．35（s，2H）；13C　NMR（CDC1、）δ116．34，12479，125．70，12656，
126・65，127．72，128．40，128．68，130．07，131．80，13953，140、99，148．20；HRMS（FAB）calcd　fbr　C30H22
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（M“）382．1722，fbund　382．1730．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　41j
圭
1・4－Bis（1－（5・6・7・8・9・10－hexahydrobenzo181　annulen－1－yl）Vi皿yl）benzene（41j）；Following　the　Genera正
procedure　H　and　l；purified　by　PTLC（hexane／CH2C12＝10／1）（Procedure　H；62％yield，　Procedure　l；
60％yield）；mp　155－157°C；IH㎜（CDC13）δ1．2エーL37（m，12H），1．63－1．68（m，4H），2．58－2．61（m，
4H），2．74－2．78（m，4H），5．13（d，」＝1．5　Hz，2H），5．78（d，ノ＝1．4　Hz，2H），7．el（dd，」＝7．1，2。O　Hz，2H），
7・08－7・15（m，4H），7・17（s，4H）；’3C　NMR（CDC13）δ　25．88，　26．30，　28．13，30．87，32，40，32，78，114．36，
125．68，126、22，128．16，12856，138．52，140．11，141．27，142．18，149．03；HRMS（EI）calcd　for　C34H38
g＞1＋）446．2974，fbund　446．2966，
BnO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　41k
l・（1－（2－Benzy豆oxymethyl－5－methylphe皿yl）v血y藍）benzene（41k）；Fo110wing　the　General　Procedure　H
and　I；purified　by　PTLC（hexane／EtOAc＝5／1）（Pro　cedure　H；84％yield，　Procedure　I；22％）deld）三　IH
NMR（CDCI3）δ2．35（s，3H），4．31（s，2H），4．35（s，2且），5．21（d，」「＝L5　Hz，1H），5．76（d，」＝1．3　Hz，
lH），7．04（d，．ノ＝ユ．3　Hz，　l　H），7．17（dd，」ニ7．9，1．6　Hz，1H），7、23－7．30（m，10H），7．29（d，」＝7．9　Hz，
lH）；13C　NMR（CDC13）δ2LO6，69．81，72．19，11526，126．65，127．37，127．64，128．20，128．26，128，41，
12858，　130．72，　133．32，　137．08，　工38．43，　140．74，　140．92，　玉48．20；HRMS　（FAB）　calcd　fbr　C16H150
（M＋－Bn）223．1123，　fbund　223．1134．
Cl
OBn
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　41韮
1・（恥e剛・xymethy豆）vinyl）－2－（3－。h艮・r・pr・pyl）benzene（41艮）；F・11。wing翫e　Gener副Pr・cedure　H
and　1；puゴfied　by　PTLC（hexane／CEtOAc＝15／1）（Procedure　H；90％）4e正d，　Procedure　I；68％yield）；　1H
NIMIR（CDC13）δ1．99－2，04（m，2H），2．75－2．78（m，2H），350（t，」－6．8　Hz，2H），4．王6（t，1・1．5・Hz，2H），
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4・60（s・2H）・5・08（dt・　1－1・2　Hz・　IH），5・56（dq，」－3・7，　1．9　Hz，1H），7．04－7．49（m，9H）；i3C　NMR
（CDCI3）δ　3009・34・26・44・57・72・49・73・35，114・96，125・89，12752，127．55，127．58，128．36，129．18，
129・22・138・19・138・30・139・99・145・74；HRMS（FAB）calcd　for　CigH2　i　CIONa（M＋＋Na）323．1179，　found
323．1168．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CO2Me
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　41m
Methy1－4－（1－（2－Cyclopropylphenyl）vinyl）benzoate（41m）；Following　the　General　Procedure　H　and　I；
purified　by　PTLC（hexane／EtOAc＝10／1）（Procedure　H；84％yieldラProcedure　I；84％yield）；　1H　NMR
（CDC13）δ053－056（m，2H），0．6工一〇．64（m，2H），1．56－1．62（m，1H），3、90（s，31｛），5．39（d，」』＝L3　Hz，
田），5．89（d，」＝L3　Hz，1H），6．91（d，」＝7．9　Hz，1H），7．18－7．23（m，2H），7．26－7．30（m，1H），7．36（d，」
＝8・9Hz，2H），7・94（d，」－8・6　Hz，2H）；13C　NMR（CDCI3）δ8．77，13．75，　51．99，　117．16，　124．18，125．44，
12655，127．99，128．99，129．55，129．87，141．27，141．46，14550，148．83，166．89；HRMS（FAB）calcd　for
ClgHlgO2（M＋＋H）279．1385，　fbund　279．1375．
Cl
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　41n
4－（3－Chloropropyl）－1，2－dthydro皿aphthalen　e（41n）；Following　the　General　Pro　cedure　H　and　I；pudfied
by　PTLC（hexane／EtOAc＝20／1）（Procedure　H；88％yield，　Procedure　I；78％yield）；　IH　NMR（CDC13）
δ1．97－2．02（m，2H），2．23－2．28（m，2H），2．62（td，1＝7．3，1．2且z，2H），2．74（t，　J＝7．6　Hz，2H），5．91（tt，」
＝4．3，1．2Hz，1H），7．12－7．15（m，　2H），　7．16－7．22（m，田），7．24（d，　」＝　7．3　Hz，　IH）；13C㎜（CDC13）δ
23．06，28．35，29．72，31．05，44．71，　122．54，　126．02，126．37，　126．74，　127．69，134．35，134．78，　136．81；
HRMS（FAB）calcd　fbr　C　13Hエ5C1（M＋）206．0862，　found　206．0855．
Cl
1臼（3・Ch．lompropyl）皿apbthalene；Following　the　General　Procedure　I；the　reaction　mixture　of　41　n　was
heated　to　80。c　in　the　presence　o　f　DDQ　and　stirred　for　3　h；puri　fied　by　silica　gel　¢olirmn　chromatography
侮exane／CH2Cl2＝5／1）（49％｝deld）；lH　NMR（CDCl3）δ2．19－2．25（m，2H），3．25（t，」＝7．3　Hz，2H），3．59
（t，」茗6．4Hz，2H），7．35（d，」－6．4　Hz，田），7．38－7．41（m，1H），7．46－7．54（m，2H），7．73（d，」－8．2　Hz，
1H），7．86（dd，」ニ8．0，1．6　Hz，1H），8，04（d，」＝8。6　Hz，1H）；13C　NMR（CDCI3）δ29．91，33、24，44．64，
12359，125．50，125．55，125．94，126．36，126．98，128．83，131．71，133．93，136．74；HRMS（FAB）caIcd　fbr
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C13H13Cl（M＋）204．0706，　found　204．0703．
1，3，5－Tris（1－（5・6・7，8，9，10－hexahydrobe皿zo【8］annulen－1－yDvi皿y豆）be皿zene；　Fo1玉owing　the　General
pro　cedure　H　and　1；purified　by　silica　ge1　column　chr。matography（hexane／CH2　C12＝10／1）（Pro　cedure　H；
76％yield，　Pr・cedure　l；62％yield）；1H　NMR（CDC13）δ1．15－1．35（m，18H），1、62－1．68（m，6H），
2・50－254（m・6H）・2・68－2・75（m，6H），5・07（s，3H），5・63（s，3H），6．91（dd，」『ニ6．7，1．9　Hz，3H），7．02－7．07
（m，9H）；’3C　NMR（CDCI3）δ25．87，26．30，27．96，30．79，32．37，32，79，114．46，123．94，12557，128．04，
128．47，138。33，140．88，141．10，141．99，149．35；HRMS（FAB）calcd　fbr　C48H54（M†）630．4226，　fbund
630．4209．
Procedures　fbr　the　Preparatio皿of　Vhlylphe皿ol　Derivatives　43
R5
　　　　OR4
3（7．5mol％〉 R4
　　即へ toluene，　temp，2h R5
OH
、ノ！＼
R3
42
R2
㌦
General　Procedure　J（Conditions　under　ethyl　ene　atmosphere）；To　a　solution　of　42（0．206　mmol）in
t。luene（21　m1，0．01　M）was　added　75　mol％catalyst　3（0．015㎜oD　in　oRe　po並ion㎜d舳壮ogen，鋤d
血en　the　system　was　evacuated　carefhlly　and　filled　with　ethylene　gas　in　three　cycles．　The　reaction　mixtロre
was　heated　to　80°C　and　stirred鉛r　2　h　The　mixhlre　was　conce磁ated㎜der　reduced　pressure　and
Purifi　ed　by　silica　ge！　column　chromatography　or　PTLC　on　silica　gel　to　give晦lpheno143．
i
Gerena1　Pmcedure　K（Conditions　Under　nitrogen　atmosphere）；Tb　a　solution　of　40（0。292　mmo1）in
toluene（29　mi，0．01　M）was　added　7．5　mo1％catalyst　3（0．022㎜ol）in　one　portion　under　nitrogen．
After　stirring　for　2　h　at　80°C，　the　mixture　was　concentrated　under　reduced　pressure　and　purified　by　silica
gel　column　chromatography　or　PTLC　on　silica　gel　to　give　Vinylphenol　43，
150
hHO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43a
（1－（5，6，7・8，9，10－Hexahydro－1－hydroxy－4－benzocycloocteny1）vinyl）benzene　（43a）；　Following　the
General　Procedure　J　and　K；purified　by　PT】LC（hexane／EtOAc＝5／ユ）（P　ro　cedure　J；88％yield，　Pro　cedure
K；74％yield）；1H　NMR（CDC13）δ・1，27－1，39（m，6H），1．65－1．73（m，2H），2．56－2．61（m，2H），2．81．2．85
（m・2且）・4・64（s・1H）・5・14（d，1＝1・7　Hz，1H），5・75（d，」ニ1・7　Hz，1H），6．67（d，」＝8．3　Hz，1H），6．93（d，
1・　8・1Hz，1H），7・20－7．31（m，5H）；13CNMR（CDC13）δ2431，26．11，26．44，　28．92，　29．43，　30．91，　112．39，
114・77・126・44・127・30，127・42，128・15，128・60，134・21，140・83，141・42，149．47，152．32；HRM　S（FAB）
calcd　for　C20H220（M＋）278．1671，found　278．1671．
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43c
3，4－Dihydro－7－methyl－5－（1－phenylViny1）－1H－isochro　me皿一8－ol（43c）；Following　the　Genora正Procedure
Jand　K；purified　by　PTLC（hexane／EtOAc＝5／1）（Procedure　J；95％yield，　Procedure　K；31％yi　eld）；mp
153－156°C；1H　NMR（CDC13）δ　2．24（s，3H），2．39（t，」ニ5．8　Hz，2H），3．77（t，　vTニ5．5　Hz，2H），4．57（br　s，
IH），4．80（s，2H），5．17（d，」＝1．3　Hz，　lH），5．71（d，」＝1．6　Hz，1H），6．94（s，1H），7．22－7．31（m，5H）；13C
NMR（CDCI3）δ15．04，26．70，64．52，64．76，115．09，119．20，121．72，126．45，127．56，128、32，129．97，
130．84，133．68，140．76，14851，149．12；HRMS（FAB）calcd　for　Cl8H1802（M＋）266．工307，　f（）㎜d
266．1310．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　丸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43d
7・（1－Hepten－2－y1）－2，3－dihydro－1H－ilde皿一4－01（43d）；Following　the　General　Procedure　J　and　｝（；purified
by　PTLC　（hexane／EtOAc　＝　5／1）erocedure　J；＞99騨，Procedure　K；860／o　yield）IH㎜（CDC13）
δ0．86（t，1＝6．8　Hz，　3H），1．21－1．40（m，6H），2．08（quint，1＝7．6　Hz，2H），2．37（t，」＝7．1　Hz，2H），2．86
（t，」’＝7．6Hz，2H），2．93（t，」ニ7．3　Hz，2H），449（s，1H），4．89（d，」＝22　Hz，1H），5．09（dt，」＝2．2，1．4
Hz，1H），6．60（d，ノ＝8．3　Hz，1H），6．93（d，ノニ8．3　Hz，1H）；13C　NMR（CDCI3）δ14．14，22．53，25．30，
27・78，28．95，31．57，33．31，37．06，　正12．67，　112．92，　127．02，　129．39，　132．27，　143．88，　149．27，　150．72；
HRMS（FAB）calcd　f・r　C，6H、，O（M＋－H）229．1592，　f・und・229．1589．
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CI
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43e
7．tert－Buty1－4－（5－chRoro－1－penten－2－yl）－5，6，7，8－tetrahydronaphthale皿一1－ol　（43e）；　Following　the
General　Procedure　J　and　K；puri　fied　by　PTLC（hexane／EtOAc＝10／1）（Procedure　J；95％yield，　Pro　cedure
K；40％yield）；’H　NMR（CDCI3）δ0・88（s，9H），1．17－1．25（m，1H），1．44（tdd，」－11．9，5．2，2．2　Hz，1H），
1・81－1・87（m・2H）・1・96－2・00（m，1H），2・29（dd，」＝16・2，12・2　Hz，　I　H），2．44（t，」＝7．3　Hz，2H），2．59
（ddd，」＝17．1，12．2，4．9　Hz，1H），2．79－2．86（m，2H），3．53（t，1・6．4　Hz，2H），4．76（br　s，1H），4．87（d，」＝
1・9Hz・1H），5・17（q，」＝1・6且z，1H），659（d，」＝8．O　Hz，1H），6．78（d，」；8．O　Hz，1H）；13C　NMR
（CDC13）δ24．25，24．88，27．18，29．10，3α74，32．55，34．89，44．15，44・．65，111．45，114．70，123．93，126．12，
134．70，135．85，148．48，152．70；HRMS（FAB）calcd　fbr　C　l　gH27C10（M＋）306．1750，　found　306．1740．
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43f
2・（3－（6，7，8，9－Tetrahydro－1－hydroxy－5H－benzol71　a皿nulen－4－yl）－3－butenyl）isoindolin“1，3－｛lione（43f｝；
Following　the　General　Procedure　J　and　K；purified　by　PTLC（hexane／EtOAcニ2／1）（Procedure　J；85％
yield，　Pro　cedure　K；64％yield）；mp　159－161°C；1H　NMR（CDCI3）δL57－1．65（m，4H），1．79－1．86（m，
2H），2．67（t，1＝＝7．3　Hz，2H），2．75－2．77（m，2H），2．83－2．85（m，2H），3。76（t，」・7．4　Hz，2H），4．63（s，1H），
4・88（d，」＝1．9Hz，　IH），5．18（q，／＝1．5　Hz，1H），6．55（d，」＝8．2　Hz，1｝1），6．85（d，ノ＝8．O　Hz，　IH），
7．68－7．12（m，2H），7．80－7，84（m，2H）；13C　NMR（CDC13）δ25．70，2726，27．86，31．37，32．43，36、85，
36・92，112．52，115．98，123．17，126．80，129、75，13L99，133．85，133．90，142．61，147．05，151．74，168．42；
HRMS（FAB）calcd　fbr　C23H23NO3（M＋）361．1678，　fbund　361．1688．
OH
　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　439
4・（1－（2－Thiophenyl）vinyl）be皿zo［b］thiophen－7－ol（439）；Following　the　General　Procedure　J　and　K；
Ipurif三ed　by　PTLC（hexane／EtOAc＝10／1）（Procedure　J；64％｝4eld，　Procedure　K；59％yield）1H　NMR
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l52
i
i
i
｛（CDC13）δ5・21（d・」＝0・9　Hz・1H）・5・37　（br　s・IH）・5・79（d・」－0・9　Hz，1H），6．73（ddノー3．7，1．2　Hz，
i　IH）・6・76（d・」ニ7・6　Hz・IH）・6・90（dd・」－4・9・3・7　Hz，1H），7・20（d，」－55　Hz，1H），7．21（ddノー5、2，
11・3Hz・1H）・7・24（d・／＝7・7　Hz・m）・7・36（d・」需5・8　Hz・1H）；13C醐R（CDC13）δ1・8．56，108．64，
ほ14・24・124・25・125・03・126・28」26・34・127・42，127・59，129・80，140．59，141．77，145．48，150．28；HRMS
（FAB）calcd　fbr　C14HloOS2（M＋）258．0173，　found　25＆0164．
HO
OH
，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43j
1重・4－Bis（1－（5・6・7・8・9・10－hexahydr・－1－hydr・ay－4－benz・cycl・・。te皿y1）・血y1）benzene（43」）；
lF°11°wing血e　General　Pr・cedure」and　K；圃ed　by　silica　gel　c・1urnn・chr・mat・graphy　（hexane／EtOAc
｛＝5／1）（Pr・cedure」；60％yield，　Pr・cedure　K；53％yield）IH　NMR（CDCI3）δL25－1．39（m，12H），
1．65－1．71（m，4H），2．57－2．59（m，4H），2．80－2．83（m，4H），465（s，1H），5．10（d，ノ＝1．6　Hz，2H），5．74（d，　J
I＝P．9Hz，2H），6．65（d，1＝8．3　Hz，2H），6．90（d，」＝8．O　Hz，2H），7．17（s，4H）；13C　NMR（CDC13）δ24．34，
126．14，26．48，28．89，29．45，30．99，112．40，114．54，126．28，127．30，128．53，134．14，140．49，14α80，149、06，
152．34；HRMS（FAB）calcd　for　C34H3902（M＋＋H）479．2950，　found　479．2946．
OH
BnO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43k
5・Be皿zyloxymethyl－2－methy1－4－（1－phenylvinyl）phenol（43k）；purified　by　PTLC（hexane／EtOAc＝5／1）
〔Procedure　J；88％yield，　Procedure　K；13％yield）；Inp　88－90°C；1H　NMR（CDC13）δ2．21（s，3H），4．27（s，
2H），4・36（s，2H），5．16（d，ノ』＝1．5　Hz，1H），5．51（s，1H），5．68（d，」＝1．5　Hz，1H），6．93（s，1H），6．96（s，
i1H）・7・21－7・31（m・1・H）；’3C　NMR（CDC13）δ15・45，69・56，72・28，114・64，11526，123・17，126・68，
i12756・127・58・127・84・128・25・重28・28・132・69・133・05，134・91，137・99，141・13，147・77，153・58；HRMS
i〔FAB）cal　cd　fbr　C23H2202K（M＋＋K）369．1257，　found　369。1258．
i
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Cl
OBn
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　431
14－（1．Be、、zyl。xy．2－pmpe駐一2－yl）－3－（3一曲r・pr・pyl）phe皿・1（431）；F。三1。wing軌¢G－i　Pr。cedure・」・as・d
IK；purified　by肌C　（he－／Et・Ac－3／1）（Pr・ccdure」；34％蝿Pr・・ed蝋72％醐iH　NMR
kCDC13）δ1．96－2．01（狙，2H），2．68－2、71（m，　2H），3、尋8（t，」・・6．4　Hz，2H），4．13（s，2H），尋59（s，2H），5、。5
1（d，」－1．3Hz，且H），5．12　（br　s，1H），553（q，洞・9　Hz，1H），6・61（ddノー83，2・5　H2，1H），6・雌，ノー
125Hz，1H），6．98（dノー8．3　Hz，1H），7．26－7．37（m，5H）；13C　NMR（CDCl3）δ30．14β405，4457，7ユ．45，
i7352・112・93・11538・115・81・127・64・127・66・128・40・13⑪・47・13242・138・10・　140・°8・145・24・154・8gl
lHRMS（FAB）calcd　f・r　CigH21Cl・2K（M－，＋K）355・°867・f・und　355・°873・
OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CO2Mε
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43m
iMethyl－4－（1－（2－cycEepropyl－4－hydroxyphenyl）vi皿yl｝benzo　ate（43　m）；Fo1重owing士he　G㎝．eral　Proceduτe
iJ　．d　K；purified　by　PTLC　（hexane／Et・Ac－3／1）（Pr・cedure・」；91％蝉加¢d可¢K；8⑪％綱；］H
lNMR（CDC13＞δ0，50－0．53価2H＞，056－0．63（叫2H），1．52－158（m，　IH），3．91（s，3H），4・75（bτs，1H），
5．36（d，」＝1、3Hz，玉H），5．84（｛墨，」＝L3　Hz，1H），6．37（d，」＝2．8　Hz，1H），6、56（｛三d，」＝＆3，2．8　Hz，1H），
7．08（d，」一＆3Hz灘），7．36（d，ノー8．9・Hz，2H），7．94（d，　」－8．6晦2H｝；13C　ma（CDCI3）δ8・96，
　13．89，52ユ3，111．09，茎12．29，117．22，126．65，128．79，129．56，13L20，133．99，143．3重，146．09，148．‘4L4，
i155．74，玉67．29；HRMS　（FAB）calcd　fer　CigHi903（M＋＋即95・1334，　f・und　295・1334・
OH
CI
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43n
ll　Pr。¢融離％蜘；茎鑓慮ゆα3）翻一2・脅1〈磁・2H）・2視25（m・2H）・25鵬」謡7・3・1・2
｛謎2，聡2．鋤ノー7．7嚢z，聡35雁ノ＝＝　6．7・Xz，2琵｝，4今2φτ3照），　i77（鶴」－43・1・2　H宴・購
陣ξ春？睡濁，7．王三く4，　」一購z濁；韮3C翔衰くCDC董5）δ2L52・27・27・28・4。・2蟷43β生
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　よi職22，茎圭3．毒2，重2茎．99，重22鰍重2春．茎2，茎3295，三3755，圭5292；慧關躍査B｝¢廊繭rC幽si」C玉（鴎
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222．0811，fbund　222．0816．
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